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RE EXPÉRIMENTALE. — Sur la tuberculose primitive du poumon el 


des ganglions bronchiques et médiastinaux, communiquée aux Jeunes Bovi- 


dés par l’ingestion de virus tuberculeux d’ origine humaine. Note de 
de A. CHauveau. | 


ct 


Ce n’est pas seulement le virus de la matière tuberculeuse du bœuf que 


j'ai fait ingérer à de jeunes Bovidés. J'ai eu recours aussi au virus fourni 


par l'espèce humaine. On sait aujourd’hui que la transmission de celui-ci 
au bœuf est beaucoup plus aléatoire que celle du virus bovin. Or, ayant 
tenté sur trois sujets seulement de l'espèce bovine la contamination avec 
le virus humain introduit par la voie digestive, ces sujets ont été plus ou 
moins infectés tous les trois. J'avais donc été favorisé par la rencontre 
d’une réceptivité exceptionnelle des sujets ou d’une virulence particulière- 
ment active des matières tuberculeuses employées à leur infection. 

Ces expériences, faites parallèlement à celles qui démontraient la trans- 
mission du virus tuberculeux du bœuf au bœuf, ont fourni un cas très 
remarquable de tuberculose primitive des organes thoraciques. Mais la si- 
gnification de ce cas n'apparaît pas dans la relation que j'ai donnée de ces 
expériences, en 1892, au Deuxième Congres de la tuberculose (*). C’est, du 
reste, un cas superflu, qui pourrait être laissé dans l’ombre, où des artifices 


(:) L'identité de la D oilase de l’homme et de la tuberculose du bœuf, d'après 


. Les résultats des expériences sur l'infection des sujets de l'espèce bovine par les ma- 


tières tuberculeuses empruntées à l'espèce humaine (Deuxième Congrès de la tu- 
berculose, Paris, Masson, 1892, p. 52-63). 
C. R., 1907, 1° Semestre, (T. GXLIV, N° 16.) | 107 
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De. « | légitimes de rédaction permettaient de lenoyer cs nBloerRinÉ Le * ER. 
Ne de ce cas n importe nullement, en effet, à la démonstration de l'aptitude 
de l'infection par les voies digestives à TE A exclusivement des lésions 
dans l appareil respiraloire. 2 “ : À 
 : Mais, à l'époque, en raison de l’état des esprits, dans le monde riens 4 
TR ce cas était capable de faire tort à la démonstration fondamentale autre- .È 
É ment importante qui était visée dans mes expériences : : à savoir que Ville- _. 
min avait eu raison d'affirmer, d’après ses expériences d’inoculation au PE | 
20 lapin et au cobaye, la contagiosité de la tuberculose de l’homme et du | 
| bœuf. ù 
Nous ne sommes pas si loin de cette époque, que beaucoup ne se rap- -44 
pellent l’acharnement passionné avec lequel cette démonstration fut 
combattne à l’Académie de Médecine et dans d’autres milieux GES | 
On ne pouvait nier que les animaux que je présentais ne fussent tuber- À 
culeux ; mais on arguait de l’absence éventuelle de lésions dans l'appareil 
digestif, pour prétendre que la tuberculose constatée chez mes sujets élait 
antérieure à l’ingestion des matières infeclantes et n’avait aucune relation 
avec cette ingestion. IL paraissait inadmissible que les voies digestives 
pussent échapper à l’action infectante' du virus tuberculeux qui y est intro- 
duit,, quand des organes n'ayant aucun contact direct avec ce virus, comme: 
le poumon et les ganglions broncho-m édiastinaux, sont gravement conia- 
minés. 
Il m'était facile de montrer que cette suspicion n’était pas fondée. Je 
prouvais, en effet, que, chez Les jeunes sujets ayant l’âge de ceux qui étaient 
le plus communément employés dans mes expériences, la tuberculose 
naturelle est une rareté si exceptionnelle qu’on a les plus grandes chances, 
en prenant au hasard 100 veaux de lait à un abattoir, de n’en pas trouver 
un, seul porteur de la moindre lésion tuberculeuse. Je pouvais, d'autre part, 
affirmer que, si ces 100 veaux de lait avaient été préalablement soumis à 


(*) Ici même, à l’Académie t'es Sciences, les recherches de Villemin, point de dé- 
part de l'énorme mouvement, auquel nous assistons, qui entraîne le monde entier dans 
la lutte antituberculeuse, n'avaient reçu qu’un assez froid accueil. On ne les avait jugées 
dignes, aux concours des prix Montyon, que d’une mention honorable. C’est en songeant 
à cette maigre distinction que, dans le Mémoire où j'apportais à Villemin l'appui de 
mes propres expériences, devant l’Académie de Médecine, j'avais tenu à introduire la 
conclusion suivante : 1° Æ{les mettent hors de doute la virulence et la propriété 
contagieuse de la tuberculose et montrent que les travaux de M. Villemin sur ce 
sujet n'ont pas élé récompensés comme ils le méritent: 
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ction par les voies digestives, il ne s’en serait peut-être pas trouvé 


_un seul qui eût échappé à la contamination tuberculeuse. 


\ 


La suspicion n’en continuait pas moins à s'attacher à la signification de 
__ mes expériences, quand il y avait absence de lésions dans les organes de 
= l'appareil digestif. Aussi, pour ne pas retarder le légitime succès de la 


thèse de Villemin, nous est-il arrivé, en de très rares circonstances, à mes 
assistants et à moi, de laisser croire à la nature tuberculeuse de lésions 
trouvées dans l'appareil digestif, alors que ces lésions étaient nettement 
signalées, dans les cahiers d’autopsie, comme étant de tout antre nature. 

Le cas s’est justement présenté à propos des trois expériences actuelles, 
Aussi, pour rentrer dans l’exactitude stricte, emprunterai-je directement 
les détails nécropsiques qui les concernent au cahier d’autopsies où ils se 
lrouvent consignés. J'aurai soin, du reste, de signaler les points dont la 
rédaction ne sera pas conforme à la relation imprimée dans le Volume du 
Congrès. | 

Dans cette relation, les trois sujets soumis à l’ingestion de matière tuber- 
culeuse d’origine humaine sont distingués par des noms : Herminie, Hermes, 
Hélène. N y avait en même temps trois sujets soumis à l’action du virus 
bovin et trois sujets témoins. | 

Herminie. — Tuée 57 jours après avoir été infectée avec une ingestion 
de matière tuberculeuse en provenance d’un poumon atteint de granulie 
aiguë. 

Le sujet ne présente, à l’autopsie, aucune lésion dans le canal aérien, ni sur les 
plèvres, ni dans le poumon, ni dans les ganglions broncho-médiastinaux, ni dans aucun 
autre ganglion. 

Quatre points seulement sont trouvés malades : 

1° La muqueuse de la caillette, 

2° La muqueuse de. l'intestin grêle, 

3° Le péritoine, 


4° Le foie. 


Inutile de reproduire la description détaillée qui suit cette énumération. 
Les seules lésions importantes étaient celles de l’intestin grêle, où l’on ne 
compte pas moins de 200 tubercules sous la muqueuse. 

Hermés. — Il fat successivement infecté avec de la matière tuberculeuse 
humaine de trois origines différentes : poumon atteint de granulie aiguë, 
poumon atteint de pneumonie caséeuse avec caverne, PoUmon atteint de 
pneumonie caséeuse sans caverne. Le sujet fut tué 34 jours après Le 
mière ingestion, 30 jours après la deuxième, 23 jours après la troisrème. 
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. Trois points seulement ont été trouvés malades à l'antopsie pie LAS CE 
1° La muqueuse trachéo-laryngienne, 
2° Un des poumons, | 
3° L'intestin grêle. 


Ici encore, les lésions dominantes furent celles de l'intestin grêle. L'érup- 


tion tuberculeuse sous-muqueuse était une des ‘plus remarquables que l'or püt 
vor. 

La description détaillée de ces lésions n'importe pas plus à l’objet de 
celte Note que celle des lésions du sujet précédent. Mais il était intéres- 
sant de mettre en relief l'opposition qui s’est manifestée entre ces deux cas 
et le suivant, au point de vue de l’action exercée par le virus tuberculeux 
sur la muqueuse qui lui servit de porte d'entrée. Dans ces deux premiers 
cas, cette action fut très nette et se traduisit par une profusion exception 
nelle del’éruption intestinale. Cette action fit, au contraire, complètement 
défaut dans le troisième cas, dont il va être question maintenant. 

Hélène. — C'est le sujet intéressant. Il fut infecté à trois reprises : deux 
fois avec de la matière tuberculeuse de poumons atteints de granulie aiguë, 
une fois avec la matière caséeuse d’une pneumonie chronique. On tue 


l'animal 59 jours après la première ingestion, 35 jours après la deuxième 


et 23 jours après la troisième. 
Donnons les résultats de l’aulopsie, en élaguant tous les détails qui ne 
sont pas strictement nécessaires. 


Appareil digestif. — Presque intact. Il y a bien quelques tubercules dans l'intestin 
grêle en un point circonscrit. Mais ils sont durs, blancs, sans aucun caractère propre 
à justifier l’idée qu’ils pourraient être de nature tuberculeuse. Je les regarde comme 
des hypertrophies et des indurations antérieures, anciennes, des follicules clos, n'ayant 
aucun lien avec l'infection expérimentale subie par l’animal.…. 


J'étais d'autant plus autorisé à interpréter ainsi ces lésions intestinales, 
que je venais d'en rencontrer d’identiques sur un sujet témoin, indemne 
de toute tuberculose. Dans mon Mémoire de 1892, je me suis gardé, dans 
,. . À ’ , . à de 
l'intention précédemment exposée, de signaler cette absence de relations 

a arpe + a Le LE < Oirac , — à 
entre ces rares hypertrophies folliculaires et 1 ingestion tuberculeuse. 


Ganglions mésentériques. — Tout à fait sains. Mais quelques-uns des petits gan- 
glions de l’épiploon sont tuberculisés, 


QEte dernière phrase sur les ganglions épiploiques a été ajoutée après 
coup, sur le cahier d'expériences. Les lésions étaient si minimes qu'elles 


nent de la dernière ingestion. C'étaient, en tout cas, dt très j jeunes | 
lésions, dont le développement avait, à coup sûr, suivi et non précédé 
_celui des belles lésions dont il va être question plus loin. La relation de 
1892 a le tort de ne point contenir la mention 1e cette particularité restric- 
Uüve— 
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| Gamglions sous-maxillaires. — Intacts. 


‘ 


L'examen pendant la vie avait fait naître, pour le ganglion sous-maxil- 
laire droit, des présomptions d'infection qui ne se sont pas réalisées. Ce- 
pendant la rédaction communiquée au Congrès laisse entendre que ce gan- NS 
glion participait à l’état de tuberculisation des ganglions rétro-pharyngiens, Ée 
ce qui est inexact. 


Tous deux sont hypertrophiés et tuberculisés. La surface en est grenue. A la coupe, 
on trouve un grand nombre de granulations jaunes. Quelques-unes commencent à se 
ramollir et présentent dès traces d'infiltration calcaire. + . 

Appareil respiratoire. — Rien dans les cavités nasales, le pharynx, le larynx, la 
trachée, les bronches, excepté les ramifications qui correspondent aux points malades 


À Ganglions rétro-pharyngiens. — Lésions remarquables. 
É 


F des poumons. 
Ces derniers organes présentent de nombreuses et fort importantes lésions. On 
4 compte douze masses tuberculeuses disséminées dans les deux poumons. Le volume 


en est considérable. La plupart, en effet, sont grosses comme une noix. Presque toutes 


sont superficielles. 
Quelques-uns de ces noyaux sont gris uniformément. Mais le plus grand nombre 


présente déjà des points caséeux... 

Tous les ganglions des br Ro et du médiastin sont pris. Impossible de rien voir 
de plus typique en fait de tuberculisation récente : hypertrophie, surface mame- 
lonnée, granulations tuberculeuses dans l'enveloppe fibreuse et le tissu conjonctif 


qui la recouvre. 

_ Ainsi, sur cet animal, c’est dans la poitrine que se sont particulièrement, presque - 
exclusivement, développées les lésions tuberculeuses. Et les organes les plus atteints | 

ont été les ganglions de la racine du poumon et du médiastin! 


Il n'y a pas à douter, ajouterai-je, pour conclure sur la si gnificalion de cette 
ÉPETIEREE, que le développement de toutes ces importantes lésions intrathora- 
ciques n'ait été l'effet direct de l'ingestion digestive des germes infectieux. Ces 
germes se sont dissémines et ont évolué dans les poumons et les ganglions lym- 
phatiques qui y sont annexés, même avant la naïssance ee insignifiantes 
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lésions épiploiques qui ont été les seules traces matérielles du passage nd ces. 
germes par la porte d'entrée intestinale. 
Ainsi, quand de virus infectant est pris sur l’homme, al peut se comporter, à 
l'égard des jeunes Bovidés, comme le virus bovin ingéré en trés pelite quantité, 
en provoquant d ’emblée la tuberculose primitive du poumon et des ganglions 


broncho-médiastinauæ. C'est la première fois que le fait est signalé. Ia son 


importance. 

ConaLusions GÉNÉRALES. — La démonstration " l'aptitude . l’ infecies 
digestive à produire directement la tuberculose pulmonaire chez les jeunes 
Bovidés se trouve déjà dans l’importante contribution que j'ai apportée, 
en 1868, à la preuve de la contagion de la tuberculose et à celle de l’étroite 
parenté qui unit la tuberculose de l’homme à celle‘ du bœuf. 

J'ai pu réaliser ces deux contributions en substituant l’ingestion à lino- 
culation du virus, pour le faire passer du sujet malade au sujet sain. 

Contrairement à ce qui est observé couramment avec la méthode des ino- 
culations, il peut arriver qu’à la suite de l’ingestion de matières tubercu- 
leuses, la porte d’entrée du virus, c’est-à-dire l'appareil digestif, ne pré- 
sente de lésions tuberculeuses d'aucune sorte, tandis qu’il en existe, sort 
dans le poumon seul, soit dans cet organe et les ganglions bronchiques et 
médiastinaux, tamlôt avec prédominance des lésions pulmonaires, tantôt 
avec prédominance des lésions ganglionnaires. 

Ce fait, plutôt rare, s’est présenté surtout dans les cas où le virus infec- 
tant a été ingéré en très faible quantité. 

Il peut être rencontré aussi dans le cas où la matière infectante, 
empruntée à l'espèce humaine, a été ingérée en quantité notable. 

L'apparition isolée de lésions thoraciques, dans les expériences d'inges- 
tion de virus tuberculeux, n'est pas nécessare pour donner le droit 
d'affirmer que la tuberculose pulmonaire primitive provient souvent d’une 
infection par la voie digestive, plus souvent même, peut-être, que d’une 
infection par les voies respiratoires. 

On est déjà suffisamment autorisé à cette affirmation par les expériences 
où l’ingestion du virus provoque l'évolution simultanée de lésions tubercu- 
leuses dans l'appareil digestif et dans l'appareil respiratoire. 

Cette simulianéité d'évolution est décelée par l'identité des caractères 
anatomo-pathologiques des deux ordres de lésions, éloignant toute idée 
d’une succession de lésions secondaires, dans l'appareil respiratoire, à des 
lésions primaires, dans l'appareil digestif. 

Si l'infection successive n’a pas paru se produire dans les présentes expé- 
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| tence de. conditions propres à réaliser ce mode d'infection, en même temps AA 
que tous les mécanismes intimes capables de modifier le sort qui attend 


2 dans l'organisme les bacilles qui y sont den du dehors par le tube 
n' no 


sISMOLOGIR. — Sur les tremblements de Lerre des 19, 18 el 10) @prtl 1907, 
Æ | enregistrées à Paris. Note de M. G. Bicourpas. - FES 


"a Ces tremblements de terre ont été enregistrés au moyen d’un sismo- . 
graphe Milne à deux pendules horizontaux, dont l’un est placé dans le mé- 
; ridien ou Nord-Sud et l’autre dans la direction Est-Ouest. En ce moment, 
#4 les périodes d’oscillation complètes de ces pendules sont respectivement Re 
de 27%,3 et 20°, 4, et leurs mouvements sont enregistrés photographique- : 
4 ment sur du papier sensible qui se déroule à la vitesse de 0,25 à l'heure; 
| enfin les repères de temps, commandés par une horloge, se marquent deux 
fois par heure, aux minutes o et 30 (‘). 
Le tremblement de terre du 15 avril, qui a été désastreux au Mexique, : Le, 
s’est enregistré à Paris le matin, de 6" 30% (?) à 9! 30", et même il parait k 
avoir agité les pendules jusque vers 10" 30" (?). 
Certaines phases, parfois mal délimitées sur certains sismogrammes, sont 
bien définies sur celui qui a été obtenu lors de ce tremblement de terre. 


AE ; 
at en 


EL 


On sait que, dans les mouvements horizontaux produits par les tremble- 
ments de terre lointains, l’enregistrement continu a révélé trois phases 
dites znitiale, principale et finale, subdivisées elles-mêmes en sous-phases 
ou sections, au nombre de deux pour la phase initiale. 

Dans le sismogramme du 15 avril, la première section de la phase ini- 
tiale à commencé et fini d’une manière plus subite qu’à l’ordinaire, surtout 
d’après les indications du pendule Nord-Sud : la durée de cette première 
sous-phase a été de 10"245, ce qui indique pour l’épicentre une distance 
de 8500" à g000!", comptée sur l’arc de grand cercle, et telle est, en effet, 
la distance de Paris au Mexique. | 

La seconde section de la phase initiale, nettement délimitée du côté de 
la première section, l’est bien moins du côté de la phase principale : sa 

; durée est évaluée à 15 minutes ou 18 minutes. ù 


(:) Le fonctionnement de l'appareil est surveillé par M. Guénaire. 
(2) Toutes les heures sont données en temps moyen de Paris. 
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La phase principale, celle des grandes oscillations, s’est produite de 7° o® 
à 715%; presque pendant tout cet intervalle les pendules étaient si agités 
qu'ils allaient buter contre leurs arrêts. 

Enfin la phase terminale, qui a suivi, a duré jusque vers 9*30® et même 
jusqu’à 10" 30%, avec des mouvements de plus en plus faibles. 

Dans la nuit du 18 au 19 avril, lemême appareil a indiqué deux tremble- 
ments de terre importants dont l'inscription présente certains caractères 
nettement différents de ceux du 15; ainsi la phase initiale n’est pour 
ainsi dire pas indiquée et son début se confond avec les pulsations qui, 
auparavant, agitaient presque constamment les pendules. 

Pour le premier de ces deux tremblements de terre, la phase principale 
a duré de 22" 0" à 22h 10", et pour le second de o" 53" à 1° 5". 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'hydrogenation directe des éthers isocyaniques. 
Note de MM. Pau SaBaTier et A. Maine. 


Les anciennes méthodes d’hydrogénation, par voie humide, ne pou- 
vaient pas être appliquées aux éthers isocyaniques ou carbimides substitués 
R.N:CO, parce que l’eau les détruit de suite en donnant des urées disub- 
stituées (R.NH CO, avec séparation d’anhydride carbonique. 

Nous avons pensé que la méthode d’hydrogénation directe sur le nickel 
réduit pourrait au contraire servir à effectuer leur transformation régulière. 
Nos expériences ont porté sur deux isocyanates, l’un appartenant à la série 
grasse, l’autre à la série aromatique. 

1° Jsocyanate d’éthyle. — Nous sommes partis d’un produit pur, récem- 
ment préparé, passant bien à la distillation à 6o°. 

Les vapeurs de ce corps étant entrainées par un excès d'hydrogène sur 
la colonne de nickel, maintenue à 180°-r90°, on observe de suite un ralen- 
tissement très marqué de la vitesse du courant gazeux, Ce qui indique une 
hydrogénation intense. Le gaz qui sort de l'appareil est de l'hydrogène 
entraînant un peu de gaz ammoniac et d’anhydride carbonique, mais ne 
contenant pas de méthane, ni d'oxyde de carbone. Le liquide qu'il a aban- 
donné dans un récipient refroidi est une dissolution aqueuse très concen- 
trée d’amines forméniques qui, par distillation sur un excès de potasse 
solide et fractionnement consécutif, fournit : 

1° Un peu d’éthylamine, bouillant vers 18°; 

2° Une dose importante de mnethylethylamine, bouillant à 35°: 

3° Une certaine proportion de dethylamine, bouillant vers 60° : 
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La réaction principale est donc une réaction normale d’ Rd 


donnant lieu à la méthyéthylamine : : 


CEHP.N:CO + 3H 2 He Le 


Quant à à l’ammoniaque et aux autres amines qui ont été recueillies, leur 
production est facile à expliquer. L'eau formée par la réaction précédente 
agit de suite sur une portion de l’isocyanate d’éthyle, en dégagéant de 
l’anhydride carbonique et donnant de la diéthylurée (C?H°.NH}?CO, qui 
est aussitôt hydrogénée sur Le nickel, selon la formule : 


(C2H5.NH)°CO + 3HÈ— H°O + CH. NH? + NH 
PE à 

L'éthylamine ainsi engendrée subit, au contact du métal, les réactions 
secondaires que nous avons rencontrées antérieurement, soit dans l’hydro- 
génation des nitriles (*), soit dans l’hydrogénation des oximes (?), et qui 
donnent de l’ammoniaque en même temps que amine secondaire et même 
l’amine tertiaire. 

2° Isocyanate de phényle. — Les vapeurs d’isocyanate de phényle (bouil- 
lant à 166°) sont entraînées par un excès d'hydrogène sur le nickel réduit, 
maintenu vers 190°. Le ralentissement du courant gazeux est manifeste et 
indique une hydrogénation assez intense. Le gaz, recueilli après avoir tra- 
versé un tube en U refroidi où se condensent les liquides, est constitué par 
de l'hydrogène contenant une certaine proportion de méthane et d’anhy- 
dride carbonique. 

D'ailleurs, toute la partie supérieure du tube à nickel se recouvre de 
cristaux blancs qui, recristallisés dans l’alcool, se présentent en aiguilles 
fondant à 237°. C’est de la diphenylurée. 

Le liquide condensé ne surpasse guère en volume le tiers de l’isocyanate 
employé. C’est un mélange, non alcalin au tournesol, que l’on sépare très 
facilement en une petite quantité d’eau et en aniline pure, bouillant exac- 
tement à 182° et facilement caractérisée par ses diverses réactions co- 


lorées. 


(*) Pauz SABATIER et SENDERENS, Comptes rendus, t. OXL, 20 février 1905. 
(2) A. Murcme, Comptes rendus, t. CXL, p. 1691, et t. CXLI, 1905, p. 113. 
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C. R., 1907, 1° Semestre. (T: CXLIV, N° 16.) 


On a eu, au contact du nickel : : 


CH. N: CO + 4H? — C'H. Nue + CH + HO. 


pe la majeure partie de rad produite dans ces conditions re aus- 
sitôt sur une nouvelle quantité d’isocyanate de phényle pour donner la 
. diphénylurée : à . 


(CHEN. eo) + HO = CO*+ (C°H°.NH} CO. 


La diphénylurée, se séparant à l'état He sur la partie supérieure du 
tube, se soustrait de la sorte à toute transformation. La production d’ani- 
line porte sur un peu plus du tiers de l’isocyanate, parce qu’une petite 


quantité d’eau, entraînée par les gaz, échappe à la réaction. 

On voit que, contrairement à ce qui a lieu pour l’isocyanate d’éthvle, 
l'hydrogénation n’a pas lieu normalement pour l'isocyanate de phényle : 
il y a séparation du carbonyle qui, par hydrogénation régulière sur le 
nickel, se change en méthane. Cette tendance à l'aniline avait déjà été 
constatée pour l’isocyanate de phényle par DURS ), en dirigeant ses 
vapeurs sur de la poudre de zinc chauffée. 


CORRESPONDANCE. 


M. Aimé Wrrz, nommé Correspondant pour la Section de Mécanique, 
adresse des remerciments à l’Académie. 


La Soctéré screxririque ANronio ALzare adresse à l'Académie l expres- 
sion de 52 profonde sympathie à l’occasion de la mort de MM. Berthelot, 
Moissan et M. Bertrand. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance . 


Le troisième fascicule du Tome I du Zraité de Physique de ©. De 
CawoLson, traduit par M. E. Davaux. 


(*) Guwrerr, J. prakt. Chem., 2° série, t, XXXH, p. ra1 
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Note Éd aux Comptes r re ce IT mars ie 
ne le dispositif spécial de seconde fente que 


ik et noi avons décrit aux Comptes rendus du 2 avril 1906. 
est très possible, maïs nous affirmons n’en avoir tt éu con- 


© ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les équations différentielles du second ordre 
et du premier . dont l'intégrale générale est à points critiques faces. : 
Note (! ) de M. B. Gamer. Hess pe M. Painlevé. | 


Æ J’achève la Bt HGOR des Eetions de M. Painlevé, Et à points 
“Les sites fixes, y” — R(y'’, y, x), où R est est rationnel en y’ et y, et 


| analytique en x. L'équation, comme on sait, est nécessairement de la | à: 
4 forme | de 
222 CHEN NOR NCA Te SN AR ENNE RO) e. 
= : , 63 
3 où À a neuf formes possibles, dont {rois nous restent à examinér. Moyen- ART ; 
2 nant un changement de variables de la forme | ie 
— ENCORE ; 55 
Es - ) YA T+4X) AT aNR), 


il est loisible d'admettre que A a été ramené préalablement à une des #rors 
formes 
sa e 1 3/1 RON 2 1 
> D 0) D) 37 2Q 0) 
Dans toute cette étude j'ai formé les conditions nécessaires par la mé- 
thode de M. Painlevé. Mais, en outre de sérieuses difficultés de calcul, je 


devais résoudre les questions suivantes : 
1° Les conditions ainsi obtenues sont des SL rence algé- 


(1) Présentée dans la séance du 13 avril 1907. 


À ri ES | ACADÉMIE DES SCIENCES. ou | 
briques ; il n’était nullement évident qu’on püt les intégrer explicitement. 
Je l’ai fait pour toutes. 


> Ces conditions sont suffisantes, ainsi qu’il résulte de la méthode gé- 
nérale de M. Painlevé. Mais quelle est alors la nature de l'intégrale? 
L'équation est-elle intégrable ou définit-elle une transcendante irréduc- 
tible? Dans ce dernier cas, à combien de types réellement distincts se 
réduisent ces transcendantes ? 

C’étaient là des questions qui n'étaient pas sans difficulté et que j'ai com- 
plètement élucidées. La réponse est conforme aux prévisions de M. Pain- 
levé : toutes les équations (1) se ramènent soit à des équations linéaires 
(d'ordre 2, 3 ou 4), soit à des équations intégrables (par quadratures, ou 
par les fonctions elliptiques et leurs dégénérescences), soit à l’un des six 
types irréductibles qu'a étudiés M. Painlevé (Comptes rendus, décembre 
1906). Précisons: 

D'une part, j'ai formé un nombre fini de types canoniques, tels que toute 
équation (1) à points critiques fixes soit réductible à un de ces types algébri- 
quement ; j'entends par un changement de variables où la nouvelle fonction 
et la nouvelle variable s'expriment algébriquement à l’aide de Y, Y{ et des 
coefficients de (1) et de leurs dérivées, jusqu’à un ordre fini. Les coeffi- 
cients de ces types canoniques (tel y’—67*+zx) sont explicitement 
connus. 

D'autre part, je forme explicitement toutes les équations (1) à points 
critiques fixes de la façon suivante : toutes ces équations s'obtiennent en effec- 
tuant la transformation (2) la plus generale (où l, m, p, q, © sont, par conse- 
quent, des fonctions arbitraires de X) sur les diverses équations 


(D) J"=A,(æ&,7y)y*+B,(z,y)y'+C (æ, y) 


d’un Tableau T dressé explicitement. 

Les coefficients de chaque équation (3) sont exprimés à l’aide d’un cer- 
tain nombre de fonctions et de constantes. Mais ici une circonstance remar- 
quable se produit : certaines de ces équations (3) ont leurs coefficients 
nécessairement transcendants, et elles se ramènent au type canonique cor- 
respondant (par exemple au type n:, = 61° + €) par une transformation 


Y.— o(n, he Ar TK, 


où ® est algébrique en n, n’, mais renferme Ë sous forme transcendante 
d’une façon remarquable : Soient n(é, x, 8) l'intégrale générale de ce type 
canonique et n, l’intégrale particulière n correspondant aux valeurs numé- 


= &j, B=6;; la fonction + « st une 
rales particulières n, au plus, soit 1,, ». 


--" les dérivées étant au plus du troisième 


2 Le Lan ‘ sh dr 4 à : 
|. j it les équati eorn, 
A A ÉMSFE | AZ > ( Se J'énumère ici les équations qui corres- 


ent au CA 36 + ——); les deux cas restants feront l’objet d’une 


Note ultérieure. 
L’équation est alors de la forme 


CROATIE . + d)» 


: Y—1 . 
ne . au DC NA k Do ES 
LE : +r-nfieér+- sets): # 


Une substitution Y+y=1, X = x, ou Yy=1, X =x ne change pas 


+ s = la forme, sauf permutation de a, b, c et substitution linéaire sur , #4, 

‘Entre les 7 coefficients, il y a 6 relations dont j'écris seulement les trois 

| _ qui suivent : 

F - 

+ h+3ad — 3a + 3a =, k+3b(d+c)—3b+3b—o, Ë 
4 | PS Ca be dd) 6 Loic 0. 140 


La transformation 


ET | Y+3b-—3ay=3y(u-a+b—?) 


donne 
u(au—3c) 
Es 3C c Ne de, 
u—w—(2b+oa—c—d)u+— ad) — 
£ 2 2 / 2 
avec 


u? 


W==+(a+b+c+oed)u PÈRE 

L'équation en w est du genre que j'ai étudié, Comptes rendus, juin 1906. 
Elle prend la forme la plus simple possible si le terme en w’ disparait ; si 
donc a + b+c+ 24 n’est pas nul, je commencerai par faire y — Y, 
u—=Uo (x), X = p(x), avec 29° — 9 (a+b+c+ 2d)= 0 pour réali- 
ser cette condition sur l'équation X, Y, U. Cela fait, l'équation en « doit 


ÊE 


3 2 2 ie 
m4 =u PE +a(e +a)u _. 


— 
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NS MATHÉMATIQUE. — Sur les équations aux intégrales réciproques. | 
__ Note (') de M. C. Porones présentée par M.  Painlevé. 


Nous appellerons ainsi dote systèmes d’ équations Gifféfentielles 


< dx; = | “= Tri rs 
(1) Fr et Vo Aa: 
: dx de 
(2) il == —— = dx,, 


[où P,,..., = Sont un système fondamental d’intégrales premières des 


équations (1) et ,, ..., u,_, un système fondamental d’intégrales pre- 
mières des équations (2). 

Pour chercher un système de fonctions w et v satisfaisant à notre problème 
nous devons intégrer le système de 2(72 — 1) équations aux dérivées par- 
tielles non linéaires suivantes : : 


dy RSR El dPx dPy 
BE IT RTS dæ, — 

(3) du du du 
; Pa aie FAURE PER ee ni 


ed). 


La recherche des intégrales de ce système nous conduit à des résultats 
Lrès remarquables; voici l’énumératioù de quelques-uns de ces résultats : 
1. Si l’on considère les deux équations linéaires 


2 0z ds 

er BAM 
à dz ds ds 

CRT mere 


(*) Présentée dans la séance du 25 mars 1907. 
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ee AGE A | ee 
ne. Wa, es Un ÉCART dar si PÈ AE en bn 
D: udmégpéhaias ROUE N- 
6 ‘une famille de surfaces À à deux dimensions communes dépen- V2 
dant de» — 2 paramètres 4, SEE 7 dar ; RE 
+: Nous appellerons ces surfaces, surfaces intégrales communes. | 5 
_ Sur chacune de ces surfaces les deux faisceaux de courbes x et + sont 
des courbes de translation; de plus, les cosinus directeurs des tangentes 
à toutes les courbes v;= b; qui rencontrent une même courbe w;= 4;, 
sont en leurs points en LE Lit exprimés précisément par les nombres 


— \ 


Re À 1 1 | 20 ; “4 


le radiée EE 


ee 


. 
C - 
æY, 
5 
#4 « ch 


AL 


RE EEE EEE —|] 
É + ee a+. +ai +1 Vai+...+a,+i 
- , | 
De 3. L'intégrale générale du système d'équations (3) dépend de 2n fonc- 
lions arbitraires à 2 — r variables chacune et, quel que soit le procédé par 
| lequel on ait obtenu un système de solutions, les 2(n — 1} relations finies Re. 
é qui les définissent sont toujours réductibles à la forme FL. 
| LR 
RL AUU, un) + O(P,, ..., Pr) (hs ie), ee 
CR ne ru) = (Re fr) RSR re be 


Ces équations expriment que Î les caractéristiques intégrales de l’une des 
équations U(z) — 0 par exemple, sont engendrées par le mouvement de 
translation d’une surface 


(F) a Pis, 03 Up )s es A LS AUDE HO, Sn) 
sur une surface fixe 
OP Om NU. | mi@(e, 0, .}, 


ce mouvement n'étant pas arbitraire, mais réglé par les équations (5) qui 
expriment une correspondance entre les courbes de la surface F et celles 
de la surface ®, de telle facon que, lorsque la surface F glisse sur une 


courbe 


STAPS En1 )s sata bee RANE M tan ) 
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_de la surface ®, -ce sont les points de la ur be a 


4 A AD ee ce Fo ip re LM 


dont les trajectoires sont des caractéristiques du système (1). Nous appel- FES 
lerons, pour cette raison, les surfaces F et ® surfaces générairices. FSU 
4. L'intégration du système (3) peut s'effectuer sans aucune quadrature, 
cs on y arrive au moyen de certains artifices qu’il serait un peu long d'exposer 
ici, soit en se donnant arbitrairement comme surfaces intégrales communes 
” une famille de surfaces de translation dépendant de nr — 2 paramètres, SA 
soit en se donnant un groupe de 2(7 — 1) surfaces génératrices associées. | 

Dans le premier cas, on démontre qu'il existe un système de solutions 
uniques et déterminées; dans le second cas, nous serons libres de faire 
à notre gré le choix de correspondance entre les courbes des deux surfaces 
génératrices par rapport auxquelles on se propose d'exprimer les inté- 
grales. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur la théorie de Nernst et les chaînes liquides à extrémités 
identiques. Note de M. J. Gusor, présentée par M. Lippmann. 


I. Au cours d’une étude sur les faits expérimentaux qu'on peut invoquer 
en faveur de la théorie de Nernst, nous avons montré qu’on doit laisser de 
côté toutes les observations qui impliquent l’hypothèse, déduite de la 
théorie usuelle de la couche double, d’après laquelle la différence de 
potentiel au contact du mercure capillaire serait nulle quand la tension 
superficielle est maximum. Il résulte en effet des expériences de M. Gouy 
sur les mélanges d’électrolytes, comme nous l’avons montré dans un 
Mémoire plus étendu ('), que l'hypothèse précédente et la théorie de 
Nernst-Planck sont contradictoires. 

Cela étant, il nous a semblé qu’on ne saurait trouver de faits expérimen- 
taux favorables à la théorie de Nernst-Planck, en dehors de la considéra- 
tion des chaines liquides à solutions extrêmes identiques, puisque alors les 
deux électrodes n’interviennent pas el que la force électromotrice de ces 
chaines se réduit à une somme de plusieurs différences de potentiel au 


a —_——_——— À —_—]—_ 


(!) J. Guxor, La théorie de Nernst et l’électr ocapillarité (Journal de Physique, 
Lee VE 1907). 


: gi: pt puma de e pouvoir être leilécs par application « del 
théorie. eNernst. 
Lie je.& Negbaur et Nernst (!), qui ont étudié un certain nombre de ces Qu 
D. | chaines à 18, dans le cas particulier où les solutions renferment des élec- AR 
…_  …  trolytes binaires formés d'ions univalents, ont montré qu’il y avait accord _ STE 
entre les forces électromotrices observées et calculées (2). Nous avons pu Nr. 
vérifier ce résultat en opérant sur des températures inférieures, AIO CCLERS ee 
14 avec des solutions de concentrations quelconques. Fr 24e 
h _ III. Nous nous sommes proposé de faire des mesures analogues sur des à 26 
électrolytes binaires d'ions plurivalents. Dans le cas ae le calcul de la 250 
ä différence de potentiel au contact de deux électrolytes n’a pas encore été e 
fait et paraît même impraticable, mais nous avons effectué le calcui 4 
4 _ complet de certains cas particuliers et nous avons voulu voir si, dans 


: quelques-uns de ces cas, il y aurait encore aceard entre l’observation et 
ee , l'expérience. 


PURA fe © 


Si l’on reprend point par point le raisonnement de Planck (*) dans le cas où les 
deux solutions renferment des cations de même valence p' et des anions de même 


gun” ter RE TEE 


CT à 


valence p', on trouve que la différence de pAjEnnel 2: —%, présentée par les deux 
solutions est donnée par les équations 


re RT, 
| Papi LOGE, 

C ’ Ca eat C2 ’ 

Ua 28? 0 Log = — p' Log£ Frs 

1 _ 1 1 

Re NE RE 5 é 
c _ Cr Éar es 

Pa — Pit Log — + p'Logt — —#tr 
A di c 


dans lesquelles : 


R est la constante des gaz et des solutions ; 
T la température absolue ; 
: la charge de ee univalent ; 


ile rapport des concentrations en ions des solutions 2 et 1; 
C1 


u, et w, les vitesses respectives des cations des solutions 2 et 1; 
y, et #, les vitesses respectives des anions; 


ces vitesses étant, à une même constante près, les quotients respectifs par la valence 
des nombres ordinairement donnés dans les Tableaux de vitesses des ions (*) 


Annalen der Physik, t. XLIV, 1891, p. 737, et t. XLV, 1892, p. 357. 
D’après la formule de Planck, Annalen der Physik, t. XL, 1890, p. 560. 
Annalen der Physik, t. XL, 1890, p. 560. 

Annalen der Physik, t. L, 1893, p. 385. 
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No. avons appliqué les formules précédentes au calcul de la D électromoine(: 
de chaînes à extrémités identiques, formées d’électrolytes à cations univalents et à 


anions bivalents. Les forces électromotrices des mêmes chaînes ont été, d'autre part, 
mesurées directement par la méthode de compensation, au moyen du potentiomètre 
Carpentier, avec l’électromètre capillaire comme instrument de zéro, en prenant pour 
électrodes du mercure recouvert de sulfate mercureux. Les résultats de l'expérience 
et du calcul sont consignés dans le Tableau suivant : 


E 
Tem- a — 
L Chaines. pérature. observées. calculées. 
o volt volt e 
SESOFRA SO DE | SON SOLE RSR 9 —0,000  —0,0009 
#S0'K|2SO'Lr | SE se SO‘ Hj SR SOK22779 +0,002 . —0,003 
4 SO*K? | 5 SO Na] L SOkH:| SORA MINES 9 —0,001 —0,003 
% SO‘ Li] 2 SO “Li [ SO*H}-5 SO‘ | SO: LP 40:8 0,004 — 0,007 
ÉLECTRICITÉ. — Sur la lumière positive et l'expérience de Melde. Note de 


M. P. Virarp, présentée par M. J. Violle. 


J'ai montré dans une Note antérieure (‘) que la déviation magnétique de 
la lumière positive ne peut s'expliquer qu’en assimilant celle-ci à un con— 
ducteur. Une confirmation de celte hypothèse est fournie par l’expérience 
classique de de la Rive, en remplaçant toutefois l'une des électrodes annu- 
laires par un simple fil droit qui fixe une extrémité de la colonne ano- 
dique. L’enroulement autour du barreau de fer aimanté se fait alors 
exactement comme celui d’un conducteur souple, et dans un sens tel 
qu’il augmente le flux magnétique; le contraire aurait lieu pour des parti- 
cules chargées en mouvement. 

La cohésion, apparente ou réelle, de la lumière positive, et la tension 
qu’il faut lui attribuer pour expliquer les faits observés comportent comme 
conséquence la possibilité de faire vibrer ce conducteur gazeux comme 
une corde tendue. 

Pour donner à ce conducteur la persistance nécessaire, j'ai employé le 
courant d’un alternateur à 500 périodes que M. H. Abraham a bien voulu 
mettre à ma disposition, ce dont je suis heureux de le remercier. Avec 
un transformateur et une soupape, on obtient ainsi des décharges se 
succédant à 55 de seconde d'intervalle, ce qui est presque la continuité. 

Cette fréquence élevée, jointe à l'emploi de fortes pressions (2° à 8m 
de mercure), supprime presque entièrement l'effet d'écran pro‘luit par les 
parois des tubes. La lumière positive devient attirable à la main comme la 


(*) Comptes rendus, t. CXLIT, 1906, p. 706 
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rre, ce qui permet de la mouvoir 
utilisé concurremment avec les 


= de l'extérieur du tube, procédé que j'ai 


4 __ électrodes oscillantes. ; : . 


+ _ Dans ces conditions, et avec des mouvements relativement lents, on obtient sans 


peine des ondes se propageant sur toute la longueur d’une colonne anodique de 4o 
et simulant tout à fait ce qu’on observe avec une corde suspendue, 


> TAC 3 . . ART ‘ . , . 
_ J'ai obtenu également des ondes slationnaires, très imparfaites 1l est vrai, mais 


absolument comparables à celles que donne l'expérience de Melde. La figure jointe à 
cette Note représente quelques-uns des résultats obtenus : | 


Fig. I. — Chaine anodique de 4o dont l'extrémité inférieure est agitée par oscillation de la 
cathode (période + de seconde). Photographies instantanées prises à deux époques différentes de la 
vibration. La segmentation de la lumière positive n'empêche pas la propagation du mouvement. 

Fig. 11. — Mème tube avec cathode à vibration rapide (période + de seconde). Photographie 
posée. L’amplitude est donnée par la largeur de l’image de la cathode. 

Fig. III. — Chaine anodique de 20% dont l'extrémité cathodique est agitée par une fourche oscil- 
lante extérieure reliée au sol. Photographies à poses courtes (ide seconde) prises à diverses époques 
de la vibration. (Les images parasites sont dues à des réflexions sur les parois.) 

Fig. IV. — Mème phénomène photographié sur plaque mobile. Le temps croît de gauche à droite. 
La formation de chaque image exige cinq périodes du courant de l’alternateur. 

Fig. V. — Chaîne anodique fixe photographiée sur plaque mobile. Le courant est admis après 
mise en mouvement de la plaque, le temps croit de gauche à droite. Pose 92 périodes. 

L'allumage se fait par échelons, en 7 périodes. 
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La figure IV a révélé un phénomène inattendu qui sera décrit en détail dans un 


E. 2 
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autre exposé: le déplacement de la plaque a duré environ L seconde et Fépreure ne 
contient cependant qu’une centaine d'images au lieu de cinq cents. La nn de es 
fait est fort simple : j'ai montré précédemment (!) que l'allumage de la chaîne anodique 
se fait par une luminosité qui se propage lentement le long de cette chaîne; la durée 
d’une alternance étant ici très petite, le trajet de l’anode à l’espace obscur de Faraday 
a été accompli en plusieurs fois (cinq périodes environ, soit 555 de seconde). Se 

Des épreuves obtenues avec des déplacements plus rapides de la plaque ont montré 
qu'il en est bien ainsi, chaque image se décomposant alors en une série de segments 
dont on suit aisément la marche période par période. 


Le phénomène est plus simple si on laisse immobile la lumière positive (Jig. V). 


Le courant étant établi pendant le déplacement de la plaque, on voit qu'il a fallwsept 
périodes pour que la masse lumineuse partie de l’anode arrive, par bonds successifs, à 
l’espace obscur de Faraday. Le même phénomène se reproduit ensuite et l'inclinaison 
croissante des images montre que la vitesse de propagation de la luminosité mobile va 
en diminuant : avec une loupe on distingue aisément, malgré la trame de la photogra- 
vure, les positions successives de la masse lumineuse qui se propage. On voit de plus 
qu'après un certain nombre de décharges, quand l’ionisation est notable, la lumière 
émise devient très faible, Dans le cas‘de la figure IV, cet affaiblissement est supprimé 
par l'agitation continuelle de la chaîne anodique et l’on est constamment dans les con- 
ditions du début de l'allumage de la figure V. 


Dans cette expérience, la colonne positive n’est lumineuse à un instant 
donné qu’en un ou deux points. Comme le phénomène mécanique de la 
vibration exige la continuité de l’objet vibrant dans l’espace et dans le 
temps, on voit que l’illamination de la chaîne anodique et cette chaîne elle- 
même sont choses aussi indépendantes qu’un filament de lampe et l’incan- 
descence de ce filament. | 

Ces résultats paraissent constituer autant de preuves nouvelles en faveur 
de l’hypothèse rappelée au début de cette Note. 


PHYSIQUE. — Sur la phosphorescence des terres rares. Note 
de MM. J. pe Rowazski et C. GaRNIER, présentée par M. E.-H. Amagat. 


En confirmation d’une théorie explicative de la phosphorescence émise 
par l’un de nous (?) dans une Note précédente, nous avons, en étudiant 
les travaux de Sir William Crookes, MM. Lecoq de Boisbaudran et Urbain, 
remarqué que les terres rares devaient être d'excellents luminôphores. En 


(') Comptes rendus, L. CXLIV, 1907, p. 749. 
(?) Comptes rendus, 4 février 1907. 


les diluant dans des. FRERES RATÉ le étre MNT ONE : 


on pouvait s'attendre à obtenir des mélanges possédant une PAPERS 
cence relativement intense et d’assez longue durée. 

Les corps phosphorescents que nous avons étudiés ont été ainsi pré- 
parés : : le carbonate alcalino-terreux bien purifié est dissous dans l’acide 


A 


azotique; puis on y ajoute goutte à goutte une solution très diluée du 


nitrate de la terre rare et l’on précipite le tout par le carbonate d’ammo- 


nium. Ce procédé a l'avantage, comme l’a montré M. Urbain, de méler 
bien intimement la substance excitatrice à la masse principale. Le carbo- 
nate obtenu est chauffé avec une quantité déterminée de soufre; le creuset 
encore rouge était plongé dans de la glace fondante, afin d’obtenir une 
solution solide sursaturée ("). : 

Il était important de savoir si le sulfure employé sans terre rare avait 
aussi une phosphorescence due à une impureté quelconque. Nous avons 
trouvé, dans tous les sulfures que nous avions préparés, une faible phos- 
phorescence caractérisée par une bande verte. Tous les travaux concer- 
nant la phosphorescence signalent la difficulté d'éliminer cette phospho- 
rescence, qui semble tenir à la présence du cuivre. L’adjonction d’un sel 
blanc fusible, qui joue le rôle de fondant, et dont nous expliquerons plus 
loin l'importance, augmente l'intensité de la phosphorescence due au 
cuivre, sans que celle-ci masque l’action des terres rares, dont le spectre 
de phosphorescence est tout différent de celui du cuivre. 

En général, les corps phosphorescents que nous avons préparés n'étaient 
pas seulement formés de l’élément électronogène et de l'élément lumino- 
phore; mais nous ajoutions un fondant qui était incorporé au sulfure et 
chauffé 10 minutes avec lui. 

Les préparalions que nous donnons plus loin et qui concernent le pra- 
séodyme, le nécdyme, l’erbium et le samarium, ont été faites d’après les 
indications ci-dessus et excilées aux rayons ultra-violets d’une lampe à mer- 
cure en quartz. 

! Ï : o5,5CaS + o5,02SO0*K°?-+ 0#,0002Pr ; phosphores- 
| cénce rose foncé durable. 
I : 0,5 CaS + 08, 02SO% Na? + 08,0002Pr; phosphores- 
cence verdâtre (due au cuivre?). 
Chauffé vers 200°, I devient rouge, Il devient d’abord 


Sulfures au praséodyme.. ! 


plus vert, puis rouge. 


(1) War, Zeitsch. f. phys. Chem., t. L, p. 435 
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0%, 5 CaS + 0502 SO“ Na? + 05,0002Nd ;  phosphorescence 
verdâtre; chauffé comme les précédents, fait place à 

Pe une belle phosphorescence rouge qui se change, aux La 

ee ( | températures plus élevées, en une de nuance violette. das 

A ! 08,5SrS De 05,02 SO Na? + 08,0000428n ; très vive phos- 72 


Jar: Sulfure au néodyme..... 


S phorescence jaune d’or, décline assez vite au début, 
LR AN mais reste ensuite longtemps jaune orange. 
- | On peut remarquer, au spectroscope, dans ce sulfure, deux Û #4 
| Sulfure au samarium. ... { ‘ lignes rouges et une ligne jaune vert, dont les longueurs J 
D s 4 - d'ondes ont à peu près 6048 pour l’une des raies rouges, 
| 55ot% à 56oë4 pour la raie verte. La ligne rouge de plus 
grande longueur d’onde était si faible qu'il nous a été 
impossible de la déterminer. or 
18SrS + 05,015 SO*Na? + 08,000018Er ; phosphorescence 
jaune citron. 


* Sulfure à l’erbium...... 


Pour déterminer le maximum d'intensité lumineuse, nous avons fait 
varier la quantité de terre rare incorporée dans un poids constant de sul- 
fure. Cette étude, faite seulement sur le samarium, nous a montré qu'il 
suffisait de 1 partie en poids de samarium pour 25 000 parties de sulfure de 
strontium ou de 1 partie de samarium pour 6000 parties de sulfure de 

2 calcium, afin d’obtenir le maximum d’intensité lumineuse. M. Urbain a 
établi que la dilution de + de la terre rare dans la chaux donnait le 
maximum de phosphorescence cathodique. Le degré de dilution est beau- 
coup plus grand dans le cas de la phosphorescence des terres rares incor- 
porées aux sulfures et excitées par la lumière ultra-violette que dans ces 
mêmes terres rares incorporées aux oxydes et excitées par les rayons 
cathodiques. ? 

La différence entre les dilutions s’expliquerait par le fait que les sulfures 
sont plus électronogènes que les oxydes. 

Enfin, il nous a paru intéressant d'étudier l'influence de la nature du 
fondant sur la couleur et l'intensité de la phosphorescence. Ces études 
furent faites sur du sulfure de strontium contenant comme terre rare du 
samarium,. Les différents fondants employés, SO'Na?, B‘ O'Na°, PO*N#H, 
NaFl, KFI, KCI, SO*K?, SO'‘Li, MgCl?,- étaient tous purifiés par des 
cristallisations successives, afin d'éliminer les traces de métaux étrangers. 
Tous ces fondants, ajoutés en proportion convenable au sulfure de Ca 
ou de Sr contenant des terres rares, ont augmenté la luminosité du corps 
phosphorescent; le FINa et le FIK ont une action particulièrement intense 
sur le sulfure de Sr contenant du samarium. 
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- hi ue suite de ces Here permettra, : nous déspérons de drame plus 


LES exactement l'influence du fondant, ainsi que les différentes questions de …. FER 
ne à É influence de la température, de la dilution, etc., qui se rattachent à la 314 1 à 
et _ préparation des SOERE phosphorescents. ss | | 
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E CHIMIE PHYSIQUE. — ee phosphorescence des composés calciques manganési- re 
à Jeres. Détermination de l'optimum. Note de M. L. Bruninenaus, présentée 20 
4 par M. A. Haller. | 270 

= é 

4 A la Rite de ere recherches que nous avons faites, M. Urbain et 8 
“4e moi (Société de Physique, séance du 2 mars 1906), je me suis proposé de ; à 
préciser les variations que subit la phosphorescence de quelques composés 1 
#4 calciques manganésifères, par modification graduelle de leur teneur en : $ 


manganèse. 

On sait que les corps vivement phosphorescents sont toujours des mé- 
langes. Le plus souvent, ces mélanges sont complexes, mais il suffit, pour 
avoir un corps doué de phosphorescence, de la coexistence de deux élé- 
ments essenliels : une petite quantité d’un composé d’un certain métal A 
disséminée dans une masse beaucoup plus grande du même composé d’un 
autre mélal B. Ce fait a été mis hors de doute pour un grand nombre de 
corps, par les travaux successifs de Lecoq de Boisbaudran (*), Lenard et 
Klatt(?}, et récemment de M. G. Urbain (*). 

Dans ce qui suit, nous nommerons le composé À phosphorogene, et le | 
composé B diluant. Tous les corps ne sont pas d’également bons phospho- 
rogènes ou diluants. Les composés de bismuth, manganèse, plomb, ar- 
gent, la plupart des terres rares, sont de bons phosphorogènes. Les diluants 
sont généralement des composés de métaux terreux, tels que sels de chaux, 
alumine, terres rares, etc. 

Les expériences relatives au rôle du phosphorogène se sont bornées à 
démontrer la nécessité de sa présence. Les résultats qui suivent mettent 
en évidence les effets d’une variation continue de la proportion de phos- 
phorogène, dans le cas particulier du système manganèse-calcium. 


La méthode employée dans ces expériences consiste essentiellement à observer la 
phosphorescence excitée dans différents mélanges calciques manganésifères, de plus 


(:) Lecoo ve Boissauprax, Comptes rendus, t. CI, 1886, p. 468. 
(2) P. Lexarb et V. Kcarr, Annalen der Physik, t. XV, 1904, n° 12. 
(5) G. Uneaix, Comptes rendus,-t. CXLI, 1905, p. 954. 
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 féré employer comme flux excitateur les rayons cathodiques aux rayons lumineux, car 


chiffre est indiquée la couleur de phosphorescence correspondante. 
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en plus pauvres en manganèse, par des flux cathodiques d’égale intensi 


ils sont d’un usage plus commode, ils provoquent les mêmes phénomènes que Ja 
lumière, mais avec une intensité bien supérieure. L'appareil producteur de rayons ca- 
thodiques est un tube de Crookes à cathodes multiples, fournissant chacune des flux 
à peu près égaux. Chacun des mélanges est soumis au flux d’une des cathodes. 


pee) 14 Li # Es 1 per ra s d 
Quatre séries de composés calciques ont été successivement étudiées : chaux, su:- 


fate de chaux, sulfure, phosphate. | 

On a fait d'abord une-série de mélanges en proportions variables de chlorure de 
calcium et de chlorure manganeux, à partir de chaux pure et de carbonate manganeux 
pur. Par précipitations convenables, on a obtenu la série chaux et la série phosphate 
de chaux. Pour préparer la série sulfate, on a repris la série chaux par l'acide sulfu- 
rique concentré, et les masses sulfuriques ont été évaporées à sec, puis calcinées au 
rouge. Enfin, la réduction de cette série par l'hydrogène a donné la série sulfure. 

L2s mélanges ainsi constitués donnent sous l'excitation cathodique de très belles 
phosphorescentes. M. Lecoq de Boisbaudran (‘) a constaté que la chaux donne une 


lumière rouge orangé, le sulfate une lumière verte. J'ai observé que le sulfure a une 
phosphorescence jaune, et le phosphate une phosphorescence rouge vif. Les variations 


présentées par les divers mélanges sont consignées dans le Tableau suivant. Les inten- 
sités relatives de phosphorescence sont évaluées en chiffres de 1 à 10. À côté de chaque 


Proportions. Oxyde. Sulfate. Phosphate. 
——— ——— TT —— —— 
Inten- Inten- Inten- In 
Mn 0. Ca 0. Total. sité. Couleur, silé. Couleur. sité. Couleur. s 
100 [0] 100 [0] » o » » » 
5 Régions sombres 
(e) 50 100 2 : : » » (e) » 
etpointsbrillants. 
- , Régionsbrillantés : à 
25 vo 100 __ SRE » I Rouge sombre. 
et pointssombres. | 
{ Rouge orangé }) 
10 0 100 } ; » » ! Nett nt rouge. 
+ Es} uniforme, \ Le D à nd ss Le 2 
F : N ï +2 Rouge plus clai 
5 99 100 (] Rouge orangé. 6 Vert très vif. 7 | ke ne À < S | 
et plus vif. 
‘ ASE TERRE 
: 99 = ss a 8 + 8 { Beau rouge Fe l 
| très accentué. | 
{ Rouge orangé De d 
0,9 99,5 106" PO ETS Art F 10 Vert magnifique. 10 Rouge vifsuperbe. 
à : : ee au rouge vil } 
0,18 99,82 ‘ 100 9,8 Rouge orangé. S Vert très vif. 8 us . 
très accentué. 
0,1 99,90 100 9 — 6 —- 7 | nes rosé 
très accentué. 
Ne rs Fe SES Orangé un peu er 3 R 
99 ,99 h , 5 es : 
L 21 / | moins rouge, | ° Me 
a : Vert encore bien 
0,001 99,999 100 3 Rose pâle. caractéristique Violet rosé. 
Le Le 2 
0,00 100 100 1 Bleu très faible. 1 Rose jaunâtre. l Violet. 


Sulfure. 
A 
len- 
ilé. Couleur. 
o » 
» » 
» » 
» » 
7 Jaune. 
9 — 
10 —— 
9 = 


» » 
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(!) Lecoq pe Borssaupran, Comptes rendus, t. CII, 1886, p. 468. 
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Ainsi, les variations de la phosphorescence portent principalement sur 


l'intensité du phénomène et modifient à peine sa couleur. Pour les quatre 


composés étudiés, l'intensité, d’abord nulle ou très faible, passe par un 
maximum, pour s’affaiblir à nouveau. | 


En ce qui concerne la série des mélanges oxyde de manganèse et chaux, 


Je rappelle que les expériences ont été montrées à la Société de Physique, 
le 2 mars 1906, par M. G. Urbain. Dar 


Du Tableau précédent ressort nettement ce résultat que l’optimum 


garde la même valeur 0,5 pour 100 pour les divers sels dans lesquels on 
fait entrer le mélange d'oxyde de manganèse et de chaux, el c’est ce nou- 
veau résultat qui ressort de l’ensemble des expériences; dans ce système 
particulier de mélanges phosphorescents binaires, la nature différente des 
radicaux acides ne modifie pas la position de l’optimum; cet optimum dé- 
pend seulement du rapport du calcium au manganèse contenu dans chaque 
genre de mélanges. L’optimum semble donc être une constante caracté- 


_ x ; nombre d’atomes de manganèse 
ristique dépendant uniquement du rapport", 
nombre d’atomes de calcium 


I 
ET 

Je recherche actuellement jusqu’à quel point cette relation peut être 
généralisée. 


rapport qui, dans les expériences précédentes, a été trouvé égal 2 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la triboluminescence de substances contenant du zine. 
Note de M. Anrien Rarz, présentée par M. A. Haller. 


Certaines substances ont la propriété d'émettre de la lumière quand on 
les écrase. Cette propriété a été désignée sous le nom de tribolumines- 
cence. On ne sait pas encore exactement quelles sont les causes de ce 
phénomène et quelles relations il présente avec celui de la phosphores- 
cence. 

J'ai réussi à préparer une classe de corps qui possèdent ceita propriété 
au plus haut degré, mais dont la phosphorescence, provoquée par l'expo- 
sition à la lumière, est à peu près nulle. Ces matières sont à tel point tri- 
boluminescentes que, sioniles écrase avec une baguette de verre, de métal, 
ou dans un rodage à l’émeri, on observe une émission de lumière visible 
même en plein jour. Dans l’obscurité, le phénomène est très vif et cette 
lumière permet de distinguer les caractères d'un journal. | 

La présence de l’air n’est pas nécessaire, Car le même phénomène s’ob- 
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serve dans l’eau, le sulfure de carbone, l’é 


des ait * 


ther, etc., et dans des tube: 


l’on a fait le vide après avoir fait passer de l'hydrogène ou de l'azote. 4 


nl 


Les substances les plus triboluminescentes que j’ai préparées s’obtiennent en chauf- 
fant à une température élevée des mélanges solides de sulfure de zinc et de sels de 


nature extrêmement variée, comme l’azotate de manganèse, les acides silicique, stan- 


nique, titanique; zircone, oxyde de praséodyme; silicates, stannates, titanate, zirco- 
nate de manganèse, elc. à 

Je me bornerai à décrire ici la préparation de ceux de ces corps qui ont présenté le 
plus nettement le phénomène. ‘ 

On mélange en broyant dans un mortier : 


Azotate de manganèse. ..... LUE Rae . 1 parue 


Sulfure dem RE et Pin dote PATES 


“, E 

On chaufle ensuite le mélange à une température de 1200° environ, pendant 20 à 
30 minutes, Le creuset refroidi, on projette la masse dans de l’eau, on écrase, on 
essore, on lave et l’on sèche. | 

J'ai employé, avec avantage, le petit four de Forquignon et Leclerc. La température 
a été suivie avec le pyromètre de Le Chatelier et j'ai étudié d’une façon systématique 
l'influence des proportions. 

On peut encore préparer des substances triboluminescentes en faisant subir le même 
traitement que ci-dessus à : 


SO) OUEST OMC CE en mc ee see 0, partie 
DULULE Dé ZINC Dess the. Lee 5 parties 


ou bien, ce qui donne encore de meilleurs résultats, à : 


Silicates, stannates, etc. de manganèse. 0,75 partie 
SUHUES de EPA CRUE PRFRAT CE a 5 


L'inconvénient d’une température trop élevée est la perte d’une grande partie du 
sulfure de zinc par sublimation. ; 

J'ai également substitué l’oxyde de zinc au sulfure. Les substances ainsi obtenues 
sont si peu triboluminescentes que l’on ne perçoit distinetement le phénomène qu'après 
un séjour de 20 minutes dans la chambre noire. 

Ces matières ont généralement une apparence cristalline et leur couleur varie du 
jaune rosé au jaune verdâtre. 


J'ai recherché si ces matières pouvaient être considérées comme des 
espèces chimiques définies. Dans ce but, j'ai analysé un grand nombre de 
ces produits, mais l'analyse a donné des résultats trop variables pour que 
l'on puisse attribuer à ces substances des formules chimiques. Il:ne paraît 
pas absolument certain que la propriété de triboluminescence soit due à 
la présence de composés définis. Il y a donc lieu de rechercher si, comme 


QU 
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dans la phosphorescence,” la propriété n’est pas due à | la présence des 


impuretés dont il m'a été impossible de séparer ces matières, étant donné 
leur mode de formation. 


Il est vraisemblable que l'étude des radiations émises, que je poursuis 
actuellement, me permettra de résoudre le problème. 


2 — Sur quelques observations complémentaires concernant une pro- 


. prité de l’amalgame de platine signalée par M. Henri Moissan. Note de 
M. Paur LeBEau, présentée par M. Lippmann. 


Dans la séance du 18 mars dernier (!), M. Lippmann a fait connaître à 
l’Académie une curieuse propriété de l’amalgame de platine découverte 
par M. Henri Moissan. Par son agitation avec divers liquides et en parti- 
culier avec l’eau, cet amalgame forme des masses à demi solides, de con- 
sistance butyreuse, d’une grande stabilité et occupant un volume cinq à 
six fois plus grand que celui de l’amalgame employé. 

J'ai poursuivi l’étude de ce phénomène et, en premier lieu, j’ai recherché 
si cette propriété appartenait exclusivement à l’amalgame de platine. 
M. Moissan avait reconnu déjà que les amalgames d’or, d'argent et de 
cuivre ne donnaient pas ces sortes d’émulsions. Les autres amalgames 
intéressants à examiner à ce point de vue étaient ceux des métaux de la 
mine de platine. Nous avons réussi à les préparer tous par union directe 
et nous avons constaté qu'aucun d'eux ne se comportait comme l’amalgame 
de platine vis-à-vis de l’eau et des autres liquides utilisés. Quelques essais 
ont été faits en outre avec des amalgames décomposant l’eau plus où moins 
rapidement, en les agitant avec des liquides parfaitement anhydres. Tous 
les résultats ont été négatifs sauf pour les amalgames de calcium et de 
lithium (2?) qui ont donné, avec la benzine et le tétrachlorure de carbone, 
des émulsions stables occupant un volume égal à deux ou trois fois le vo- 
lume primitif. 

En raison de l’inactivité chimique de l’amalgame de platine vis-à-vis de 


(*) Comptes rendus, t. CXLIV, 1907, p. 593. 

(2?) L'amalgame de lithium agité avec le tétrachlorure de carbone fournit une émul- 
sion volumineuse, mais après quelques minutes une réaction sé déclare avec déga- 
gement de chaleur et il se produit du chlorure de lithium et une matière charbonneuse 
noire dont nous poursuivons l’étude. 
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l’eau et des autres liquides nous avons surtout étudié les émulsions de cet 
amalgame. | 

La quantité de platine que doit renfermer l’amalgame pour s'émulsionner peut être 
assez faible. L'amalgame à 2 pour 100 est déjà pâteux, mais il possède encore assez de 
fluidité pour donner une belle émulsion. Un amalgame à 0,57 pour 100 augmente de 
cinq fois son volume initial. Si l’on ajoute un volume d’eau inférieur à l'augmentation. 
qui doit se produire, cette eau disparaît complètement. En abaissant progressivement 
la teneur en platine, nous-avons encore observé un gonflement très net pour un amal- 
game à 0,038 pour 100. Les émulsions faites avec de l’eau et un amalgame titrant 
moins de 0,1 pour 100 de platine, sont toutefois peu stables et le mercure tend à se 
diviser par une agitation prolongée. 

M. Moissan avait déjà montré que le volume de l’émulsion résultant d’une même 
quantité d'amalgame de platine dépendait de la nature du liquide, Nous avons égale- 
ment fait varier ce volume en mélangeant à l’amalgame de platine d’autres amalgames. 
L'addition à un amalgame de platine à 0,57 pour 100 de son propre volume d’un amal- 
game liquide de zinc, de calcium, de plomb ou d’étain, lui fait perdre complètement 
la propriété de s'émulsionner avec l’eau. Ces amalgames dont nous avons vérifié la so— 
lubilité dans le mercure interviennent certainement ici en changeant la tension super- 
ficielle de ce métal. 


Nous avons été conduit à reconnaître dans le cours de ces essais que 
l’amalgame de platine et les amalgames des métaux de la mine de platine 
étaient insolubles dans le mercure. Les actions capillaires qui peuvent 
s'exercer dans ce cas et concourir à la production des émulsions doivent 
donc s’effectuer entre les différents termes du système eau ou autre liquide, 
mercure et amalgame de platine. 

La nature du liquide, la présence d’un amalgame soluble dans le mercure 
ont donc une grande influence sur le phénomène. On pouvait espérer y 
apporter des perturbations du même ordre en modifiant l’état du platine. 
L’amalgame préparé avec de la mousse de platine très divisée, obtenue à 
aussi basse température que possible, donne des émulsions très volumi- 
neuses. Avec une mousse plus fortement calcinée, cette propriété s’atténue 
visiblement. Enfin, avec un amalgame préparé avec de la limaille de platine 
passée au tamis 80, il ne se produit plus d’émulsion avec l’eau et les diffé- 
rents liquides, l’amaigame se comporte comme du mercure pur. 

Sur les conseils de M. Lippmann, j'ai repris l’étude de la structure de 
l’émulsion, en la formant au sein d’une solution chaude de gélatine, soli- 
difiable par le refroidissement. A cet effet, l’amalgame de platine à 0,57 
pour 100 à été agité pendant 15 secondes avec une solution de gélatine 
à à pour 100, qui donne une émulsion ayant sensiblement le même volume 
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que celle obtenue avec l’eau pure. Après la prise en masse, il est impos- 
sible de faire une coupe en raison de l'entraînement de l’amalgame qui 
mouille la lame du rasoir. En abaissant la température au-dessous du point 
de solidification du mercure, on peut aisément faire des préparations qui 
ne se modifient plus à la température ordinaire et qui peuvent être photo- 
graphiées. Ces photographies rappellent celles de coupes de cellules végé- 
tales. La structure de cette émulsion peut être comparée à celle de la 
mousse de savon dans laquelle les gaz seraient remplacés par desliquides (!). 

L'ensemble de ces faits, dans lesquels aucune action chimique n’a 
pu être constatée, nous semble établir suffisamment que la facilité avec 
laquelle l’amalgame de platine produit ces émulsions doit être considérée 
comme la résultante des phénomènes dus aux tensions superficielles qui 
s’exercent entre l’eau ou un autre liquide, l’amalgame de platine et le 
mercure. | 


CHIMIE MINÉRALE. — femarques sur la constitution des alliages de cuivre. 
Note de M. Léo GuiLLeT, présentée par M. Ditte. 


Nous avons signalé, dans une précédente Note, l'influence des différents 
métaux sur la structure des alliages de cuivre et de zinc (*). 

Avant de poursuivre cette étude des alliages ternaires de cuivre, nous 
avons été conduit à comparer la structure des alliages binaires du même 
métal. A cet effet, il a été préparé toute une série de culots métalliques con- 
stitués par la superposition du cuivre et de l’autre métal par ordre des 
densités. 

En voulant examiner micrographiquement les culots obtenus, nous avons 
noté que tous venaient à se briser au polissage dans une zone présentant 
toujours la même structure : un seul constituant apparaît en blanc sous 
l’action du perchlorure de fer en solution chlorhydrique. C’est donc à la 
présence d’une combinaison solide qu’est due cette fragilité. 

De plus, un examen attentif de la structure des culots préparés démontre 
que la succession des constituants jusqu’à cette zone de fragilité est tou- 
jours la même, du moins après refroidissement lent et que celle-ci se pré- 


(*) Pour éviter l'intervention de l'air, les tubes ont été toujours remplis complète- 
ment avant l'agitation avec des liquides privés de gaz. 
(2) Séance du 7 mai 1906. 
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à partir du cuivre pur. 
Nous avons trouvé deux ceptions qui s 'expliquent fort HE comme 


nous allons le voir. 
Le Tableau suivant reproduit la constitution des différents re que 
nous avons étudiés, jusqu ’à la z zone fragile, après refroidissement. 


Alliages : Cu— Zn. Ë à Alliages : Cu — AI. 
(Travail de M. Stepherd.) L ; {Trayail personnel.) 
1. De'o à 39°/.... Zn sol. B. l Denon pit. AI sol. æ. 
2 DéSrAMM RS 7nrsol-1er 25 De 8:64 OR Also" e-6. 
Dear: RZnisol Nr 3. À 11,8°/0.......... SMCATSOLR: , 
4: De 49 à 600/,..." Zn sol. +. 4. De 11,8 à 15,5°/,.... Al sol. $ +6. DRE à 
D eDetorattou 70e 5. Deus,5 à 40 ‘Je tee Al sol. 3. è 
Alliages : Cu — Sn. Alliages : Cu — Mg. HS 104 
(Travail de. MM. Heycock et Neville.) (Travaux divers notamment de M. Boudouard.) 
Done ee Snisol.ca: 1 °Deaates 2e Mg sol. &. 
De S à 5m. Sn sol.œ +6. 2. De 4 à 10°/,......... Mg sol. « + eut. 
ASTON S0l.0 3. À 10 0, eutect. sol... a— Cu?Mg. 
De 3r à 38 fs. ... Snô+n. 4. De 10 à 16°/, eutect. + Cu?Mg. 
Des atoe S nn ete HA TOME TRE SERRES Cu?Mg. 
Alliages : Cu — Sb. Alliages : Cu — Mn. 
{Travail de Baykoff.) {Travaii de Welogdine.) 
LED Eos UTe er Sb sol. £. JS DRE EI PRE Mn sol. à. 
2: De 3 à 302/,.... Sb sol. « + eutect. 2. A 4o°/, minimum particulier. 
S'MATDONN ES EP Sb eutect. sol. x — Sb Cu. 3. À 4ot/, minimum particulier. 
4. De 30 à 480/ Sb, Sb — Cu? + eutect. SOL EVA Ve AT PS RTE Mn eut. Mn‘Cu. 
DANS Nec Sb, Sb Cu? CR NS UE MEET SONEr Mo, Mai Cu. 
Alliages : Cu — Ca. Alliages : Cu — Ni. 
{Travail de Sahmen.) {Travail Guérler et Tammann.}) 
1De-o à 460/,. Cu = Cu?Cd: Derd 2 M00 SSP ET ER Sol. a. 
DARATAGI) rer. Cu? Cd. 
3. De 46 à 59°/,... Cu?Cd + eutect. 
4. À 591/, eutect.. Cu?Cd— sol, 
5. De 59 à 70°/, sol. + cutect. 
6. De 70 à 75°/,... Solution solide. 


Dans les alliages que nous venons d'indiquer, la zone fragile est toujours 
la cinquième, excepté pour ceux de cuivre et de cadmium. On remarquera 
que ces derniers présentent dans leur constitution un cas particulier : dès 
les plus faibles pourcentages de cadmium, il y a séparation du com- 
posé Cu*Cd, il n'existe pas de solution solide, pour les alliages riches en 
cuivre. 

D'autre part, dans les alliages cuivre-m anganèse on rencontre une ano- 

malie très particulière : le liquide présente un minimum à 4o pour 100 Mn, 
l’alliage à cette teneur ne présente pas l'aspect bien connu de l’ eutectique. 


# 


F7. | SÉANCE DU 22 AVRIL. one : Le | 847 


| Fer s "explique aisément : en effet, lorsque le solide effecte la forme la plus 


ordinaire, l’ eutectique à pour composition Îes deux constituants correspon- 
dant aux deux branches du liquidus dans le rapport »m A à m B. Supposons 
que, le solide variant, A se rapproche de m, l’alliage du cas limite donné 
par la confusion de ces deux points est un eutectique ne contenant pas 
du premier constituant. Dans ce cas, le solide et le liquide sont très voi- 
sins et même se confondent à gauche du minimum. 

C’est donc avec raison que nous avons désigné par 2 et 3 la zone corres- 
pondant au minimum. 

Si le liquide était régulier, nous aurions, dans la PA région, la 
solution « et l’ eutectique et, dans la troisième région, l’eutectique pur. 

Lorsqu'on étudie ces différents alliages de cuivre au point de vue de leur 
utilisation industrielle, notamment du martelage et du laminage, on est 
frappé d’analogies très remarquables. 

Toutes les premières solutions (solutions 4) sont laminables industriel- 
lement lorsqu'elles sont à l’état pur. Elles se laminent toujours à froid dans 
toute l'étendue de leur composition (c’est ainsi que l’on peut traiter tous 
les alliages cuivre-nickel qui ne sont formés que d’une même solution 
solide); elles peuvent se laminer à chaud, dans les teneurs les plus élevées 
en cuivre : c’est ainsi qu’on lamine à froid l’alliage Cu — 67, Zn — 33, 
mais on peut laminer à chaud l’alliage Cu — 90, Zn — 10, si les métaux 
utilisés sont très purs. De même, on peut laminer à chaud les alliages 
Cu = 97, Sn = 3, Cu — 95, Al — 5. Mais, si l’alliage possède deux consti- 
tuants dont l’un est la solution + et l’autre une combinaison, même si 
celle-ci est un eutectique, l’alliage n’est plus susceptible d’être laminé : 
c’est ainsi que les alliages de cuivre à très faible teneur en cadmium ne 
peuvent être laminés, les alliages Cu — So, Cu — Mg des deuxièmes zones 
ne peuvent être laminés. ‘ 

Si, au contraire, les alliages de la deuxième zone sont constitués par 
deux solutions (cas des alliages Cu — Zn, Cu — Al, Cu — Sn), ils sont 
susceptibles d’être martelés ou laminés à chaud, ils ne peuvent l'être à 
froid. Il faut noter que les alliages Cu — Sn et Cu — Al de la deuxième 
zone subissent une transformation pendant le chauffage et ne sont pas 
traités sous la constitution qu’ils possèdent à froid ; il n’en est pas de même 
des alliages Cu — Zn. 

L'étude constitutive des alliages binaires montre que : 

1° Tous ces alliages présentent une zone de très grande fragilité qui 
correspond à un constituant unique se comportant toujours de la même 
façon sous l’action des réactifs ; 


<a = È 
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2° Cette zone fragile se présente la même à partir du cuivre pur, 


excepté 


dans les alliages Cu — Cd, lesquels ne présentent pas de solution solide sa ae 
12e | pour les produits riches en cuivre, au contraire des autres alliages consi- FR Ne 
Ta | 3° Parmi ces produits métallurgiques, il en est quelques-uns qui sont FE 
2e | susceptibles d’être laminés ou martelés. Ce sont: . | Ë 
“ a. Tous ceux qui sont formés des solutions désignées par la lettre 2; Ne. 
! B. Ceux qui sont formés de deux solutions solides, dont l’une est la solu- | & 
7 24] 


224 tion «, ces dernières ne se laminent qu’à chaud. 

D'ailleurs, une étude beaucoup plus générale sur les alliages binaires, | 
que nous terminons, nous permettra prochainement de généraliser ces | 
observations. ét; 


> 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur un nouveau siliciure de tungstène STu. Note 
de M. Ev. Deracez, présentée par M. A. Haller. 


On n'avait isolé jusqu'ici qu’une seule combinaison du silicium avec le 
tungstène; ces deux corps, chauffés au four électrique, forment un composé 
d'aspect métallique, d'apparence cristalline et assez dur pour rayer le 
rubis (*); il correspond à la formule SiTu? (?). Nous avons réussi à 
isoler un nouveau siliciure de formule SiTu. 

Préparations. — Ce siliciure s’obtient par deux méthodes différentes. 


Première méthode. — On applique le procédé indiqué par M. Lebeau (#}; on fait 
donc agir, au four électrique, le siliciure de cuivre sur le tungstène amorphe préparé 
par la réduction, au rouge, de l’anhydre tungstique par l'hydrogène. 

On prend les proportions suivantes : 


Siliciure de cuivre à 50 pour 100......... 90 parties 
Tungstène amorphe  » NL ee FO: x ESS 


et l’on chauffe au four électrique pendant 1 minute et quart avec un courant de 80o à 
900 ampères sous bo volts. 


La masse métallique que l'on retire est successivement traitée par l'acide azotique 


. Moissan, Comptes rendus, t. CXXIII, 1896, p. 13. 
. Vicouroux, Comptes rendus, t. CXX VII, 1898, p. 393. 
P. Leprau, Comptes rendus, t. CXXVHI, 18099, p. 933. 
Suivant la teneur en silicium du siliciure de cuivre et les quantités employées 
de chaque corps on produit d’autres siliciures cristallisés, 


résidu formé de petits cristau 
Concentré, puis lavés 


es in 2 ; pd Cr 2 


+ ) VAMCTE - \ 
© pour 100), par la soude étendue (10 pour 100); on obtient finalement un 


X qui sont traités à chaud par l'acide fluorhydrique 


Deuxième méthode. — Elle consiste à mettre en présence, au moment de leur for- 


mation obtenue par voie aluminothermique, le silicium et le tungstène; le mode opé- 


ratoire employé est celui que M. Holleman (!) a donné pour la préparation du silicium. 
On peut employer les proportions suivantes : 


Silice calcinée .................. EAN 1 
Anhydride tungstique.....…. AVC CR - 45 ’ 
Soufre en fleurs. #2: 2. ARE re ST De 
Aluminium en poudre ....... ARR 200 (?) 


Le tout, intimement mélangé, est placé dans un creuset en terre que l’on introduit 
dans un seau rempli de sable fin; on recouvre le mélange d’une légère couche de ma- 
gnésium en poudre et l’on provoque l'allumage par la méthode habituelle. Après refroi- 
dissement, le fond du creuset est occupé par un culot métallique dans lequel on voit 
pointer de nombreux cristaux, et qui se détache facilement par le choc de la scorie 
constituée par du sulfure d'aluminium. 

Cette masse métallique est alternativement traitée au bain-marie par l’acide chlor- 
hydrique étendu (10 pour 100), puis par la soude étendue (10 pour 100), puis par 
ces mêmes produits de plus en plus concentrés, afin de séparer le siliciure du silicium 
libre et des combinaisons aluminium-tungstène qui se sont formées en même temps 
que ce composé; finalement, pour en chasser complètement l'aluminium, le résidu 
cristallisé est repris par l'acide fluorhydrique concentré et chaud, puis de nouveau 
par la soude, puis par l’acide chlorhydrique, que lon élimine à son tour par des 
lavages à l’eau. 

Analyse. — La séparation et le dosage des deux éléments de ce composé est un des 
problèmes les plus délicats de la Chimie analytique; nous avons employé la méthode 
suivante, que nous exposons brièvement et sur l’étude de laquelle nous nous propo- 
sons de revenir. | 

Le siliciure de tungstène est attaqué par un courant de chlore sec; le résidu, s’il y 
en a un (siliciure de carbone, quand le produit a été obtenu par la première 
méthode), est pesé, et son poids est retranché de la prise d'essai; le chlorure de 
silicium et celui de tungstène ainsi formés sont condensés et recueillis; ils sont 
ensuite décomposés par l’eau et la liqueur, additionnée d’une petite quantité d’acide 
chlorhydrique, est évaporée à sec et le résidu est chauffé entre 125° et 1309. lee 

La silice et l’anhydride tungstique obtenus sont repris par l’eau, recueillis sur un filtre, 
lavés, séchés et pesés; dans ce mélange, on sépare la silice, soit par le bisulfate de 
potassium fondu (procédé Marignac), en ayant soin de la reprendre par les carbonates 


(2) Hozcewax, Recueil Trav. chim. Pays-Bas, t. XXIIT, 1904, p. 580. ; 
(2) En faisant convenablement varier ces proportions, on obtient d’autres combi- 


naisons de silicium et de tungstène. 


C. R., 1907, 1* Semestre. (T. CXLIV, N° 16.) III 


| à l’eau; liodure de méthylène en sépare les parties plus légères 
que 3,4eten particulier le siliciure de carbone. 


nouveau par Friedheim, H. Henderson et À. Pinagel (2). 


L'une et l'autre méthode ont été employées afin d'atténuer les Snvn Een decha- 


cune d'elles et de vérifier par l'une les résultats obtenus par l’autre : 


“CMD por 
id ie IL. :. AV: V.. ML). SPTa.. ! 
Siliciure ... ‘24,08. 24,03 24,32 23,66 » » 23,34 


Tungstène.. 74,01 75,46: 75,20 6,06 77,29 ne 76,66 


Propriétés. — Læ siliciure de tungstène SF Tu se prétente sous l” aspect 
de belles aiguilles prismatiques très brillantes et d'une belle couleur gris 


clair ; quand il provient du siliciure de cuivre il apparaît sous la forme de 


cristaux accolés brillants et également gris ; il paraît être dimorphe. Sa 
densité est de 9,4 à 0°’; il n'est pas magnétique. Le chlore l'attaque facile- 
ment vers 450° pour donner du chlorure de silicium et de l'hexachlorure 
de tungstène ; chauffé au contact de l’air jusque vers 900° il n’est pas 
altéré ; le cuivre vers 1200° le décompose en donnant du siliciure de 
cuivre et.du métal ; l’acide chlorhydrique gazeux n’a pas d'action à la tem- 
pérature du rouge ; les acides fluorhydrique, chlorhydrique, azotique, 
sulfurique, étendus ou concentrés, l'eau régale à ta température ordinaire 
ou à la température d’ébullition ne donnent lieu à aucune réaction ; le 
mélange acide fluorhydrique et acide azotique l’attaque violemment en 
donnant comme résidu après calcination de l’anhydride tungstique ; la 
soucie ou la potasse en fusion, les carbonates alcalins fondus transforment 
rapidement le siliciure de tungstène en silicate etitungstate alcalins ; les 
mélanges oxydants carbonate et azotate alcalins, carbonate et chlorate 
alcalins le dissolvent au-dessus de leur point de fusion ; le bisulfate de 
potassium fondu ne l’altère pas. 

En résumé, le siliciure de cuivre à 5o pour 100 de silicium forme avec le 
tungstène :amorphe, à la température du four électrique, un siliciure de 
formule Si Tu; le même composé s'obtient également en réduisant par 
l'aluminium, en présence du soufre, un mélange de silice et d’anhydride 


(*) Perizron, Bulletin de la Société de l'Industrie minérale, 1884. 

(?) Frivuem, FL. Henverson et À. PinaGez, Zeits. für anorg. Chem., t. XLN, 190, 
p+ 596. 

(*) Quand le siliciure à été bien punifié, il ne contient plus que des traces de fer 


s'al provient du four électrique et que des traces d'alumanium s’il a été obtenu par 
l’aluminothermie. 


en fusion et le terminer l'opération selon fa méthode Pen race En 
substance, ou bien en traitant, au rouge, le mélange silice et anhydride tungstique par 
l'acide chlorhydrique gazeux ‘et sec suivant le procédé de Perillon Ex: étudié ve 


_ tungstiqr plus, ee proportions. différeniez Br AE ei à 
dans l’une ou 1 l’autre méthode permettent d'obtenir d’autres:siliciures dont 
nous continuons l'étude; ces procédés, appliqués au  molybdène et à à ses 
oxydes, fournissent aussi des siliciures: cristallisés.… 


_ CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation des dérivés sodes acyloines de la 


_ série grasse avec les éthers acétiques. Note de MM. L. Bouveaurr et Rexé 
Loceuix, présentée par M. A. Haller. : 


Nous avons montré dans deux Notes précédentes (Comptes rervdus, 1905, 
t. CXE, p. 1593 et 1699) que lorsqu'on fait agir, à froid, æw sein d’um dis- 
solvant tel: que la benzine ou l’oxyde d’éthyle anhydres, le sodium sur les 
éthers des acides monobasiques à fonetion simple, on obtient avec des 
rendements intégraux des dérivés sodés possédant 1x formule générale 


R—E—ONa . 5 
Al L Re qui, traités par l’eau, fournissent les composés du type 


R — CH(OH)— CO —R que nous avons dénommés depuis acyloines 
(Bul. Soc. chim., 3° série, t. XXXV, 1906, p. 629 et suiv.). i 

L’acétate d’éthyle lui-même ne fait pas exception à la règle et cependant 
lon sait que, traité à chaud et sans dissolvant par le sodium métallique, 
cet éther se: condense d’une manière qui lui est propre pour donner l’acé- 
tylacétate d'éthyle. 

Il étail intéressant de savoir si, dans ce dernier cas, la formation du dé- 
rivé sodé de l’acétoïne qui prend naissance à froid, ne constituait pas le 
terme intermédiaire de la condensation, qui ne se réalise qu'à chaud, de 
l’éther acétique en éther acétylacétique. Autrement dit ne pourrait-on pas 
écrire : 

3 2 5 
2 à CON) ch coQcus+our. 
R — e —ONa  CH*COOC?H, 


Si cette hypothèse s'était trouvée confirmée par les faits, comme l'obtention. 
des lacyloïnes est tout à fait générale, on pouvait espérer em déduire un 
procédé de préparation des éthers B-cétoniques du type 


R — CO — CH? — CO CH”, 


homologues de l'acétylacétate d’éthyle, que personne: jusqu'à présemt n’a 
pu obtenir par condensation directe. 


AN] DT Rs 
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Nous pouvons affirmer aujourd’hui qu'il est impossible, par action ulté- 
| rieure de l’acétate d’éthyle sur le dérivé sodé d’une acyloïne, de passer de 


ce dernier composé à l’éther f-cétonique correspondant. 
Les expériences que nous avons effectuées dans cet ordre d’idées nousont 


en effet amené à des résultats aussi nouveaux qu’inattendus. Par exemple, : 


si, après avoir préparé au sein de l’oxyde d’éthyle anhydre, suivant les inqir 
cations de notre première Note, le dérivé sodé de la butyroïne on ajoute à 
la bouillie obtenue de l’acétate d’éthyle, qu’on chasse l’oxyde d’éthyle par 
distillation et qu’on chauffe ensuite le résidu au bain-marie au réfrigérant 
à reflux pendant 4 ou 5 heures, on constate que la masse prend l'aspect 
d’une pâte rouge translucide. Cette pâte rouge, traitée par l'eau, s'v dissout 
presque entièrement. Si, après agitation à l’éther pour extraire les huiles 
surnageantes, on traite les eaux alcalines par l'acide chlorhydrique on pré- 
cipite des produits qui rectifiés fournissent, à côté de produits inférieurs 
sur lesquels nous reviendrons dans la suite, un poids à peu près égal à 
celui du sodium primitivement employé d’un acide incolore, bouillant 
sans décomposition vers 200°-210° sous 10", fondant à 104°-105° après 
cristallisatiôn dans le pétrole et possédant la composition centésimale et 
le poids moléculaire correspondant à C'°H'°O*. 

Cet acide fixe énergiquement le brome à froid sans dégagement d’acide 
bromhydrique. Il s’altère spontanément à la longue et se liquéfie en se 
colorant en jaune. Ethérifié par le sulfate neutre de méthyle au sein 
du méthylate de sodium, il donne, avec un rendement d’environ 43 
à 45 pour 100 de la théorie, un éther méthylique bouillant à 142°-143° 
sous 8%, Traité à froid par l’ammoniaque aqueuse cet éther laisse déposer 
après plusieurs semaines de contact une amide, soluble dans l'acide chlor- 
hydrique à 10 pour 100, s’altérant dans le vide sec et dont le point de fusion 
instantanée est situé à 83°. Soumis à la réduction par l'alcool et le sodium 
(procédé Bouveault et Blanc) le même éther donne naissance à un alcool 
saturé C'°H?°0 renfermant une trace d’alcoo! non saturé. L’alcool saturé 
possède une agréable odeur de menthe; il bout à 97°-99° sous 10%®; son 
acélate distille à 114°-115° sous 16% et la semicarbazone de son pyruvate 
fond à 97°-98° après cristallisation dans le pétrole. 

St, au lieu de partir du dérivé sodé de la butyroïne, on part des dérivés 
sodés de l’acétoïne, de la propioïne, de l’isobutyroiïne, de l’isovaléroïne, de 
la capronoïne, etc., les résultats sont tout à faits comparables. On peut 


également employer l’acétate d’amyle au lieu d’acétale d’éthyle sans modifier 
le résultat. 


Ù ‘ 
DU 


se 


_sone du pyruvate de ce dernier fond à r14°. 
 L’acide CH%0? dérivant de l’isovaléroïne He bout à 2050-2159 sous 12m et 
| fond à à 1519-1520, Son éther méthylique bout à 155°-160° sous 12m, 


son fins Rbaque à 195°-200° sous 20", 


Nous n'avons pas encore pu déterminer rigoureusement la constitution 
des acides en C"H?*-*O* que nous obtenons de cette manière, Jusqu'à plus 
ample informé nous croyons pouvoir les considérer comme des corps pos- 
sédant une chaine fermée triangulaire et répondant vraisemblablement à 


—C 
la formule générale cs) Ne — CO?H formée suivant tee : 


CHY 
ne REC = ON 


7 R—C\ Fa 
Æ CHE C 2 Hi Le. 2 C2H5 
; SE ANNE 00H n_Ë, CH — CO? CH FAN OS 
4 pe Ne CO Na + C'H°OH + OH. 
EE | 


Nous cherchons par voie synthétique à vérifier le bien fondé de cette 
hypothèse et nous nous proposons d’étendre et d'étudier de plus près cette 
intéressante réaction. 


“5 CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’éthylidène-imine (aldéhydate d’ammoniaque ) 
et l'hexaéthylidène-tétramine. Note de M. MarcEeL DELÉPINE, présentée 
par M. A. Haller. : 


J'ai établi antérieurement, par diverses raisons physiques et chimiques 
nouvelles et par la discussion des données auparavant connues, que l’aldé- 
hydate d’ ammoniaque, considéré jusqu ’alors comme amino-alcool, 


CH?.CH(OH).NH?, 
devait être regardé comme l’hydrate de l’éthylidènc-imine trimérisée 
(CH°.CH:NH)°, 


c’est-à-dire comme une triéthylidène- triamine ayant la constitution I 
(Comptes rendus, t. CXXV, 1897, P- 951; t. CXXVIIT, 1899, p. 105). Je 


rivan l'acétate PA la propi F son ne 
-195° sous 12m et reste sans Son éther méthylique bout à 1459150 
own, L'alcool GHi50 correspondant distille à 90° sous He el la semicarba= 


L’acide C\*H?*O® dérivant de la capronoïne sodée bout vers 230°-235° sous 12m et 


puis le ser définitivement par la dre du dérivé + tirant 


| que cette constitution laisse prévoir : | . “FRE 
CH.C CH. cm 
HN/SNE ES 
CH3.CH\ /CH. CH CH5.C AC 
NF | .NO 
I. Triéthylidène-triamine ou IL. Trinitrosotriéthylidène- NT. Nitrosoparaldimine. 
triméthyl-2.4.6-hexahydro-. _ triamine. 


triazinezr.3.2. 


Pour préparer Ta trinitrosotriéthylidène-triamine, on. peut se contenter de mêler à 
— 23° des solutions chloroformiques d’anhydride nitreux et d'éthylidène-imine; il se 
produit une vive réaction avec dégagement d’azote et la fiqueur ! fournit des cristaux 
jaunes par évaporation. Mais il est préférable de faire arriver un courant d’anhydride 
azoteux dans une solution chloroformique d’éthylidène-imine refroïdie par le chlorure 
de méthyle. Par quelques manipulations simples dont le détail sera fourni ailleurs, on 
arrive facilement à recueillir 08,2 à 05,3 de dérivé trinitrosé pur pour 55 d’imine mise 
en œuvre. 

Ce faible rendement tient à la nature même de la réaction qui libère de l’eau; 


celle-ci transforme l'imine en hydrate (1), avec lequel l’anhydride azoteux donne sur- J 


tout de l’azote en régénérant toute l’eau (2); enfin l’anhydride azoteux contient tou- 
jours de l’hypoazotide que l’eau change en acide azotique, et celui-ci détruit l’aldé- 
hydate proportionnellement à son poids avec formation d’azotate d’ammontum qui se 
trouve effectivement d'ans toutes les préparations : 

(A) 3(CH°. CH:NH)5 +3 N20% —2(CH.CH:N.NO)+ (CHS.CH: NH)5,3 O0 
(2) 2[(CH.CH:NH)$,3H20]+3N205 —6CH3, CHO+6N?+ 6H0, 

(3)  (CIE.CH:NH}$,3H20 +3 NO*H—3CH3.CHO+ 3NO:. NH+. 


Le dérivé trinitrosé de la triéthylidène-triamine se sépare de l'alcool en 
aiguilles opaques blanc jaunâtre, du benzène et du chloroforme en prismes 
orthorhombiques, plats, losangiques, tronqués à l’angle aigu, transparents, 
couleur de soufre; ik fond à 161°(eorr.). Un échantillon, conservé à l’obscu- 
rité depuis 3 ans, me s’est pas altéré, tandis qu’un autre exposé à la lumière 
diffuse s’est légèrement teinté du côté le plus éclairé avec formation de 
traces de matières brunes insolubles dans le chloroforme; c’est donc un 
corps bien stable. A la température ordinaire, il se dissout dans 195 parlies 
d'alcool absolu, 32 de benzène, 9-10 de chloroforme et x 7 d’aeide acétique; 
il est insoluble dans l’eau. 

Il donne avec intensité la réaction des corps nitrosés. L’acide acétique 
chaud le décompose presque entièrement en 3CH°.CHO + 3N?, alors que 
l’acide chlorhydrique froid ne libère, sur 38, 9 pour 100 d'azote, que 30 à 


rh LH EEE gazeux ere Fe Re D le reste: * 

__ l'azote est sous forme ammoniacale, sans doute par suite de la formation 

Pr. de la nitrosoparaldimine de Curtius et Jay (III) (D. chem. G., à. XXII, ee 
D 1600, p.740): À RE. 

En (CR.CH:N.NOŸ + HO HO | RS 

—(CH*.CH) (02.NH), HC1 + 2 N° + NO°H. à 


L'analyse élémentaire a conduit à la composition C*HN°0 et la cryo- + 
scopie à la formule trimérisée (C?H*N?0)°— 216. On a trouvé, en effet : 


_: : : = F L 
v,1 x L 


É= 

1 Dans » L ETES 

| £ Te 

: le benzène. le bromure d’éthylène. l'acide acétique. À 

-] d ns £ ÿ , TS Es EE. Fe 
Concentration pour 100,22 115 326 D :3500 0,814 0,542 1,939 1 , 385 | 

.# Abasssement 5. 21... HET ee EE RE 0°, 30%0?. 29 D 

+ Poids moléculaire........ 199 198 213 213 210 216 ÈS 


Le dérivé trinitrosé de l’éthylidène-imine est donc différent de celui LES 
que R. Kudernatsch a décrit en 1900 (Mon. für Chem., t. XXI, p. 137) ; + 
comme provenant, non pas de l’aldéhydate d’ammoniaque, mais d’une 
base C'?H°?:N* résultant du chauffage de celui-ci avec de l’ammoniaque, 
à 140°-150° pendant 3-4 heures. Kudernatsch a attribué à son composé 
nitrosé la formule compliquée C'*H**ON'*', parce qu'il ne lui était pas 
permis d'en faire un dérivé direct de sa base qu’il considérait comme une 
hexaéthylidène-tétramine (CH°. HD N°, forcément base quatre pis ter- 
tiaire. Pourtant, on remarquera qu’en multipliant sa formule par #, on a 
C'2H221O*%'N5%5, c’est-à-dire presque exactement la formule d’un dérivé 
trinitrosé C'?H?'N‘(NO }:. 

J'ai pensé que la base C!?H?'N! était identique à la éricrotonylénamine ou 
mieux tricrotonylidène-tétramine préparé par Wurtz au moyen de l’aldé- 
hyde crotonique et de l’ammoniaque à 100° (Comptes rendus, t. LXXX VII, 

— 1879, p- 1134); on conçoit facilement une crotonisation de l’aldéhyde dans 
les conditions où s’est placé Kudernatsch et, en effet, ayant préparé les 
bases issues de l’aldéhyde crotonique (‘) et de l’aldéhydate d’ammoniaque, 


(:) L’aldéhyde crotonique a été préparé par action de l'acide sulfurique sur Îles 
vapeurs d’aldéhyde. A ce propos, je ferai observer que tous les Ouvrages indiquent 
pour densité de ce corps, manifestement plus léger que l’eau, le chiffre 1,033 donné 
par Bauer (Comptes rendus, t. LI, 1860, p. 55) pour une substance impure. J'ai trouvé 

D=56,37715, Di: 0:80 


. Ces nombres se confondent presque avec ceux de Henninger (Ann. Chim. et Phys., 


” 


expériences propres en italique, le HAL : 


Base de Radars ons EE Base de mue ù 
Cristallise avec 6 H?0. Triacide. Gi TES Idem. 
Dérivé nitrosé fusible à 212° avec déc.,  Dérivé nitrosé se décomposant à 210°, 
donnant 27,3 pour 100 d’azote avec donnant 26,9 pour 100 qe avec 
SO‘H°. HCI. 
Dérivé chloré à l’azote détonant à 4 Dérivé trichloré détonant à ne 
Picrate en aïig. fondant mal à 124°, r- “SE Idem. 


déc. à 1202. 


Il ressort en outre de ces résultats que la tricrotonylidène-tétramine est 
une base trois fois secondaire qui ne saurait avoir la constitution IV assi- 
gnée par Wurtz (loc. cüt.). Il est très vraisemblable que les doubles liaisons 
entrent en jeu et l’une des façons les plus simples de traduire ce fait con- 
duit à la formule V, identique à la disposition VI. 


IV. Y. VI. 
: CH.CH5 
PAR CH3.CH.CH2.CH BC NNH 
DNE AS HC CH 
CH.CH : CH. LES CHS.CHLCHE.CH — N HN / NZ \ CH 

CH.CH: CH. To NNH A | | | 
à 3 
NH: CFA cn. CH FER PAR 


En fait, la formation de la tricrotonylidène-tétramine de Wurtz est 
accompagnée de celle d’un isomère prévu par-ces arrangements et dont 
l'étude comparative sera faite ultérieurement. 

En résumé, la formule de l’aldéhydate d'ammoniaque est bien celle d’une 
imine trimérisée; pour le moment, la paraldimine et la triéthylidène-tri- 
amine sont les deux seuls dérivés connus de l’aldéhyde et de l’'ammoniaque, 
car l'hexaéthylidène-tétramine de Kudernatsch est identique à la tricroto- 
nylidène-tétramine de Wurtz. 


6° série, 1. VII, 1886, p. 217), qui n’ont été reproduits dans aucun recueil, du moins à 
ma connaissance. Henninger donne D,—0,8795 pour un aldéhyde issu E l’érythrite 
et 0,8796 pour un aldéhyde issu de l’aldol. 


j ai | vérifié leur identités le Date bise Ci- “dessous, ( où ‘ ai à indiqué n > 


axe pv : 22 AVRIL, 


Ki 2R 


CHIMIE ANALYTIQUE. — se la recherche et le dosage de l’ammoniaque Ur 
la monométhylamine et les amines grasses tres volatiles. Note de M. Mav- 
RICE François, présentée par M. Guignard. = * 
Dans une Communication précédente (!) j'ai décrit une méthode de 

séparation de l’ammoniaque et de la monométhylamine, basée sur l’ab- 
sorption de l’ammoniaque par l’oxyde jaune de mercure; je me propose 
aujourd’hui de donner une méthode très sensible de recherche de l’am- 
moniaque dans la méthylamine et d'appliquer l’oxyde de mercure au 
dosage de l’ammoniaque et de la méthylamine mélangées. 

Méthode de recherche. — Va monométhylamine exempte d'ammoniaque 
donne, avec le réactif de Nessler, un précipité blanc à peine jaunâtre, avec 
l’ammoniaque un précipité brun. Si l'on pouvait faire apparaître le préci- 
pité dû à l’ammoniaque sans celui dû à la méthylamine, on pourrait carac- 
tériser dans la méthylamine des traces d’ammoniaque. On y arrive en 
s'appuyant sur les considérations suivantes : 

La formation des précipités d’iodure de mercurammonium par les solu- 
tions alcalines d’iodure mercurique dans l’iodure de potassium, toujours 
incomplète, est régie par un équilibre chimique. La quantité du précipité 
s'accroît lorsqu'on augmente la teneur du mélange en soude ou potasse ; 
sa quantité diminue lorsqu'on augmente la teneur en iodure de potassium ; 
même, pour une quantité suffisante d'iodure de potassium, le précipité 
entre totalement en solution. On peut donc concevoir des solutions alca- 
lines d’iodure mercurique dans l’iodure de potassium assez pauvres en 
soude ou potasse, assez riches en iodure de potassium pour qu’elles 
puissent être additionnées à froid d’ammoniaque ou de méthylamine sans 
précipiter. 

Mais, les conditions d’équilibre variant avec la température et étant dit- 
férentes pour l’ammoniaque et la méthylamine, on peut concevoir aussi 
que la liqueur restée limpide à froid précipite à chaud et même que le 


_ précipité soit formé par l’ammoniaque sans que la méthylamine y prenne 


part. 


Un réactif contenant très exactement, par litre, 228,7 d’iodure mercurique, 338 d’io- 


(!) Comptes rendus, 1. CXLIV, 1907, p. 563. 
C. R., 1907, 1* Semestre. (T. CXLIV, N° 16.) 
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1 dure de potassium, 355 de soude exempte d'ammoniaque (déterminés par d 
nr. remplit ces conditions. On l’emploie de.la façon suivante : 


a une petite éprouvette graduée de 20°%°; par addition de 15°%° d’eau, on dissout le sel; 
To on ajoute 5°%° de réactif et l’on fait passer le mélange dans un tube à essais qu’on chauffe 
PAU. lentement en le promenant sur la flamme d’une lampe à alcool jusqu’à ce qu'il se pro- 
“re duise, dans le liquide, de fines bulles gazeuses. Ne 
150 Avec le chlorhydrate de méthylamine exempt d'ammoniaque, purifié par HgO (voie 

D sèche), la liqueur reste limpide et incolore. 
. Avec le même chlorhydrate mélangé de 545 de chlorhydrate d’ammoniaque, la li- 
queur reste encore limpide et incolore. | ; 

Avec le même chlorhydrate mélangé de ; 2 de chlorhydrate d'ammoniaque, il se 
produit à chaud un précipité rouge brun abondant. k 
Avec un chlorhydrate très riche en ammoniaque, le précipité brun pourrait se pro- 
+ ; duire à froid. 


Cette réaction décèle donc +35 de chlorhydrate d'ammoniaque dans le chlorhydrate 


Le - de méthylamine. 

ne Méthode de dosage. — 11 semblerait qu’en appliquant à de petites quantités et dans 
| un appareil réduit la méthode de séparation de la méthylamine et de l’ammoniaque 
gazeuses par l’oxyde jauné de mercure, on doive la transformer en une méthode de 
dosage rigoureuse. Il n’en est rien, parce qu’il est impossible dans la pratique d’empè- 
cher une petite quantité d’eau de se condenser sur l’oxyde de mercure et que cette 
eau, $i faible qu’en soit la quantité, dissout et retient énergiquement de la méthyl- 
amine. 

Le procédé de séparation, qui a été appliqué aux bases dissoutes, peut, au contraire, 
facilement être transformé en méthode de dosage. 

On peut même partir du chlorhydrate dont on rend la base libre par addition de 
soude, à la condition d'opérer sur des liqueurs diluées (05,500 à 0,700 de chlorhy- 
drate pour 250°% d’eau). De toute facon, le contact de l’oxyde de mercure avec la mé- 
thylamine ne devra pas être prolongé au delà de 24 heures. 

Une prise d’essai du chlorhydrate à analyser, voisine de of, 500, mais non supérieure, 
est placée dans un tube léger bouchant à l’émeri (tube à filtres), séchée pendant 
5 heures à 110° et pesée définitivement après refroidissement, le tube étant bouché au 
sortir de Pétuve. En s’aidant d’un entonnoir et d’une pissette, on fait passer cette prise 
d'essai dans une fiole jaugée de 250°%° bouchant à l’émeri; on ajoute 7°" d’une solution 
de soude à 30 pour 100 et 10% d’une solution de carbonate de sodium cristallisé à 
20 pour 100; on complète avec de l’eau jusqu'au trait et l’on ajoute 5# d'oxyde jaune de 


“ER On pèse of,10 du chlorhydrate de méthylamine à essayer, on les fait tomber dans 


mercure. Le bouchon étant bien assujetti, on enveloppe la fiole de papier noir et on 


l'agite sans discontinuér pendant 1 heure, en la renversant c'en dessus dessous. 

On laisse déposer quelques minutes, on prélève au moyen d’une pipette quelques cen- 
timêtres cubes de liquide éclairei que l’on filtre; sur ce liquide filtré on pratique, sans 
tenir compte de la soude libre ou carbonatée, la recherche de l’immoniaque par la 
solution d'iodure mercurique alcaline, comme il a été dit plus haut: On vérifie ainsi 
que la liqueur ne contient plus d’ammoniaque. 


À ce moment, la liqueur surnageant l’oxyde de mercure contient uniquement de la 


+ 


us £  l’ammoniaque par la méthode de Schlæsing; en.se servant de tournesol 


tats très exacts. On prélève done au moyen d’une pipette de 5ot%° à deux traits, dont 
liqueur éelaircie; on les distribue dans trois ballons de l'appareil de Schlæsing, ballons 


_ nieure après addition de soude donnera la méthylamine dont le poids sera transformé 
par calcul en chlorhydrate et multiplié par 5. 

Sans tarder, on fait passer ser un filtre sans plis le liquide éclairei surmontantl’oxyde 
de mercure; on lave celui-ci cinq ou six fois par décantation avec de l’eau contenant 
par litre 20°% de solution de soude à 30 pour 100 et 40°” de solution de carbonate de 
sodium à 20 pour 100. On fait passer le précipité sur le filtre; après égouttage, on 

: fait passer le filtre et son contenu dans le ballon d’un appareil de Schlæsing, on y 
de ajoute de l’eau et 505 d’iodure de potassium qui mettra toute l’ammoniaque en liberté. 
po L'opération est, à partir de ce moment, ramenée à un dosage ordinaire d’ammoniaque 
par distillation. Le résultat est transformé en chlorhydrate. 

Cette méthode vérifiée avec des mélanges connus de chlorhydrate de méthylamine 
: et de chlorhydrate d’ammoniaque, tous deux très purs, a donné des résultats absolu- 
, ment exacts. Les écarts entre les quantités mises en œuvre et les quantités trouvées 
n’ont jamais dépassé un demi-centième et étaient attribuables aux imperfections des 
dosages alcalimétriques. 


La méthode de recherche et la méthode de dosage s’appliquent avec la 
même rigueur à la diméthylamine, la triméthylamine, la monoéthylamine, 
la diéthylamine, la triéthylamine, avec cette seule différence que, pour la 
diméthylamine et la triméthylamine, la méthode de recherche ne prend 
toute sa sensibilité que si l’on y remplace 5% d’eau par autant de soude 
normale. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la composition et l'analyse du wolfram et de la 
hübnérite. Note de M. Paur Nicocarpor, présentée par M. Armand 
Gautier. 


Par suite de l’emploi de plusen plus grand du tungstène en métallurgie, 
les minerais Wolfram et Hübnérite sont devenus des plus intéressants. Pour 
être marchands, ils doivent être concentrés de manière à contenir au 
moins 60 pour 100 d’anhydride tungstique et ils ne doivent pas renfermer 
plus de 0,25 pour 100 de phosphore, ni plus de o,o1 de soufre. En pra- 
tique, la teneur moyenne en anhydride tungstique est supérieure à 70 


se de la vas: à REA de soude. La MA e es 
d'orcine comme indicateur et d'eau de baryte comme aleali titré, on obtient des résul- 7. 
te tube inférieur très long est coiffé d’un peu de coton, trois prises d'essai de 5o°® de 


contenant déjà un peu d’eau et 20% d’acide sulfurique normal. Une distillation ulté- 
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pour 100. La séparation électromagnétique permet d’éliminer la presque 
totalité de l’étain et d’abaisser au-dessous de 2 pour 100 la proportion de 


\ 


silice, Si 
A cet état de pureté, le wolfram peut être réduit directement au four 
électrique pour préparer le ferrotungstène que l’on ajoute à l'acier en fu- 
sion dans le creuset. Il est alors inutile de passer par un traitement chi- 
mique long et coûteux. Aussi conçoit-on tout l'intérêt que présente une 
méthode d’analyse rapide qui indique, avec la teneur en anhydride tung- 
stique, la nature et la proportion des impuretés (silicates, gangue) et surtout 
celles des corps qui rendent les aciers fragiles (soufre, phosphore, arsenic, 
étain ). : : 

Les méthodes classiques, fusion avec les carbonates, attaque par l’eau 
régale, transformation en tungstate de calcium, sont très longues et ne 
permettent pas de doser tous les éléments du minerai. Depuis plus de trois 
ans, je me sers d’une méthode d’analyse qui m’a toujours paru si simple 
et si facile à employer, que je la croyais déjà publiée. Ne l'ayant trouvée 
dans aucun traité ou périodique, je crois devoir l’indiquer sous l’une des 
formes qui permet de doser tous les constituants du minerai. Quand on 
désire connaître la teneur de quelques éléments seulement, on peut y 
apporter quelques modifications très simples. 

/ 

Le minerai, pulvérisé grossièrement, est chauffé à l’aide d’une lampe à alcool dans 
un creuset d'argent, avec trois fois son poids de soude ou de potasse. On fond au 
préalable la moitié de l’alcali pour garnir le fond du creuset; sur la couche d'alcali 
refroidie, on répand la prise d’essai et l’on ajoute, par-dessus, le reste du réactif. En 
moins d’un quart de minute, dès que l’alcali est fondu, la réaction est terminée et, 
par un lavage à l’eau tiède, on détache tout le résidu non attaqué. Rien ne reste 
adhérent au creuset. 

La liqueur alcaline peut être filtrée directement sur un filtre en papier sans qu'il 
soit nécessaire de la traiter par un courant d'acide carbonique ou par du nitrate 
d’ammoniaque. À laide de l’eau de brome, on oxyde la liqueur alcaline claire, de 
manière à transformer les sulfures, sulfites, etc. en sulfates; puis on neutralise la liqueur 
par l'acide nitrique. Quand elle est neutre, on peut continuer à l’acidifier par l'acide 
nitrique ou par l'acide tartrique qui empêche la précipitation de l’anhydride 
tungstique dans les traitements ultérieurs. Le soufre est ensuite dosé dans la liqueur 
chaude par le nitrate de baryum. 

L’excès de baryum est alors enlevé par addition d'acide sulfurique. On s'assure, 
dans les deux cas, que le précipité de sulfate de baryum ne retient pas de silice, 
d'acides tungstique, colombique ou tantalique. La liqueur acide est évaporée à sec au 
bain-marie pour éliminer la plus grande partie de la silice. Dans le cas où la silice 
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présenterait une teinte jaune,” on la fondrait avec du bisulfate de potassium et l’on 


ajouterait la solution acide à la liqueur primitive, On s'assure encore que la silice 
_calcinée et parfaitement blanche ne renferme pas d’acides colombique ni tantalique, 


au moyen de l’acide fluorhydrique. 

La liqueur acide est traitée par l'hydrogène sulfuré; l’arsenic, le molybdène, s’il y 

a lieu, et l’éfair (quand l'attaque a été prolongée) précipitent. Très rarement, on 
trouve du cuivre ou du bismuth, mais j'ai constaté la présence des acides bis 
et tantalique dans tous les wolframs que j'ai analysés. Ces différents éléments sont 
séparés et dosés par les méthodes connues, 

Après filtration, la liqueur est additionnée d’ammoniaque et traitée encore par 
l'hydrogène TA Le tungstène est transformé complètement en sulfotungstate: la 
liqueur prend en même temps une teinte vert sombre due à la formation d’un sulfure 
de fer soluble en solution alcaline. Le sulfotungstate est décomposé avec précautions 
par l'acide chlorhydrique et le tungstène se sépare à l’état de sulfure brun que l’on 
filtre, lave avec de l'acide nitrique dilué, sèche et calcine jusqu’à ce qu'il soit jaune. 
On s’assure qu’il ne retient pas de silice. 

En solution, restent un peu de fer et le phosphore. On les sépare et on les dose par 
les procédés TA EEA après avoir éliminé l'hydrogène sulfuré par concentration au 
bain-marie. Un peu de fer passe en solution, soit parce que la soude employée ren- 
ferme toujours du bioxyde, soit surtout parce que le wolfram, qui est un tungstate 
ferreux, est plus ou moins oxydé et contient un peu de tungstate ferrique. 

Dans le résidu, laissé par la soude, se trouvent le fer, le manganèse, la cassitérite 
et la gangue (quartz généralement). Ce résidu s'attaque très facilement par l'acide 
chlorhydrique; la séparation de ces divers corps ne présente aucune difficulté et peut 
être réalisée par les procédés classiques ou par la méthode que j’ai indiquée, il y a 
6 ans (‘). Le résidu ne renferme Jamais d’anhydride tungstique. 


Cette méthode d’analyse permet, en outre, de fixer définitivement la for- 
mule du wolfram ou de la hübnérite. Vauquelin le premier, puis Schaff- 
gotsch, et Wæhler lui-même, avaient admis que le wolfram était, en partie 
ou totalement, une combinaison de bioxyde de tungstène avec de l’oxyd e 
ferrique. Ebelmen expliqua leurs erreurs et établit nettement que le wol- 
fram était un tungstate ferreux. Le procédé d'attaque à la soude confirme 
les conclusions d'Ebelmen; le bioxyde de tungstène s’attaque par la soude 
avec une telle lenteur qu’il serait impossible de réaliser aussi rapidement 
la désagrégation du wolfram s’il n’était pas une combinaison d'acide 
tungstique et d'oxyde ferreux. 

D  _—— 


(1) Comptes rendus, t. CXXXII, 1901, p. 686. 
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ANATOMIE VÉGÉTALE. — "ppéensanon des tissus du stipe et #- la fronde 
des Equisetum. Note de M. C. QE 


1. Dans le sommet végétatif du Mie des Equisetum, 1e segments déta- 
chés de la cellule apicale se cloisonnent suivant trois directions !: radiale, 
tangentielle et transversale. 

2. L'assise superficielle conserve longtemps la faculté de se cloisonner 
tangentiellement. Elle fournit le tissu cortical sur sa face interne et ne se 
caractérise pas comme dermatogène. ss 

3. Les cordons procambiaux apparaissent comme des groupes isolés de 
petites cellules, situés à peu près à égale distance du centre de figure et de 
la surface. Les cloisonnements des cellules procambiales se font suivant 
deux directions perpendiculaires (radiale et tangentielle), de sorte que les 
ne procambiaux ont l’aspect de massifs secondaires. 

. Dans chaque îlot, Le liber est caractérisé avant le bois sous la forme 
% une première Se nacrée au bord postérieur. 

5. Le bois débute dans chaque massif par une trachée marquant le pôle 
à la marge interne. La différenciation ligneuse est exclusivement centrifuge, 
mais le bois se forme en deux Lemps. Le premier bois ou protoxylème cons- 
titue, en arrière du pôle, un groupe trachéen qui se disloque de bonne 
heure, en laissant une lacune au pourtour de laquelle on retrouve les 
débris des trachées. 

6. Une seconde formation de bois continue la différenciation centrifuge, 
et les nouveaux éléments formés, ou métaxylème, ne sont parfois séparés 
de la lacune ou des éléments persistants du protoxylème, que par une 
seule assise cellulaire (rhizomes d’E. limosum et d’'E. littorale). Ce mé- 
taxylème se différencie à droite et à gauche en suivant l’assise de bordure 
du massif, 

7. Comme le bois primordial, le métaxylème peut être frappé de destruc- 
tion. Il en est ainsi dans les pousses stériles de l'E, maximum, qui subissent 
une forte croissance intercalaire; l'emplacement du métaxylème y est le 
plus souvent marqué, dans les entrenœuds, par des lacunes latérales. 

8. La production des lacunes antérieures et latérales, dans ces massifs’ 
libéro-ligneux des Equisetum, est due à une élongation portant sur des 
régions dont le bois est déjà différencié. Le bois latéral ou mélaxylème 
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persiste généralement dans le stipe, parce que sa lignification se 


10. La fronde renferme un cordon libéro-ligneux très grêle, qui ne 
comporte jamais de lacune et dont le Liber ne se différencie pas jusqu’au 
sommet. La différenciation y procède comme dans le stipe : le Liber, plus 
hâuf, se forme à partir d’un pôle postérieur ; le bois, uniquement repré- 


senté par du protoxylème, se différencie en direction centrifuge en arrière 


d’une première trachée. 

11. Ces recherches sur l’histogenèse et sur la structure des Equisetum 
ne permeltent pas d'interpréter leurs massifs libéro-ligneux comme des 
faisceaux unipolaires simples, puisque chaque cordon comporte deux 
lignes de différenciation pour le bois. D'autre part, ces massifs ne semblent 
pas assimilables aux « divergeants » des Fougères, bien qu’ils aient comme 
eux deux lames ligneuses s’écartant d’un même pôle. En effet, la notion 
de divergeant, unité complexe faite de deux demi-faisceaux bipolaires, ap- 
pliquée aux plantes calamitoïdes, n’a pas entrainé une telle assimilation. 


BIOLOGIE GÉNÉRALE. — La genèse expérimentale des processus vitaux. 
Note de M. 3. RuxsrLer, présentée par M. Alfred Giard. 


Il y a quelques mois, le public scientilique a été saisi d’une controverse 
concernant la genèse expérimentale de certains processus vitaux, mani- 
festés dans des solutions déterminées, sous l’action exclusive d’agents 
physico-chimiques, controverse touchant à la signification réelle de l’en- 
semble des faits observés, dont j'ai tenu à attendre l'extinction complète 
avant de publier ma manière de voir à ce sujet. 

Ilest des points de vue morphologiques et biologiques généraux, qui me 
paraissent devoir exercer une influence prépondérante sur le débat et 
aboutir à une orientation nouvelle des idées des deux camps en présence. 

Toute étude morphologique, histologique et physiologique conduit à 
cette conclusion générale et fondamentale qu’à mesure qu’on se rapproche 
des origines de la vie et des formes inférieures les propriétés vitales 
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s’estompent et les organes disparaissent. C’est là une vérité vraiment banale. 
Il ne semble guère douteux qu’en général toutes les propriétés vitales, 
nulles ou minimes aux premiers débuts de la vie, ont été acquises peu à 
peu et fixées progressivement par une évolution longue et laborieuse. En 
un mot, rien n'est primitif, tout est acquis. 

Il est essentiel de bien considérer, pour si minime que puisse nous appa- 
raître une spécialisation quelconque, qu’elle n’en est pas moins le résultat 
ultime d’une évolution qui a nécessité d’énormes laps de temps, et qu’au 
début des choses, à proprement dire, il ne saurait être question de ce que 
nous appelons aujourd’hui des propriétés vitales, pas plus que d’organes 
et de leurs fonctions. On se trouve même inéluctablement amené à cette 
conclusion, imposée par une implacable logique, que même certains faits 
fondamentaux, sans lesquels les auteurs les plus en vue n’ont pas su établir 
leur système organique, n’échappent pas à une loi aussi impérieuse. C’est 
ainsi que de grands naturalistes ont basé leur histoire de la création natu- 
relle sur l’existence primitive et originelle de propriétés vitales qui, certes, 
n’ont pas pu exister aux origines du règne organique. On enseigne que 
l’individualité des êtres vivants est primitive, que les premiers organismes 
sont nés comme des sortes de cristaux animés, avec une valeur morpholo- 
gique primordiale, fondamentale et universelle, celle de la cellule, base de 
toute organisation. Si cette vue théorique était justifiée, elle serait la néga- 
lion de la morphologie rationnelle et philosophique, telle que l’impose 
l’ensemble des processus biologiques. Mais j'ai déjà montré autre part que, 
comme les autres propriétés vitales, l’individualité, nulle au début, a été 
acquise dans le cours de l’évolution phylogénique, dont nous ne mesurons 
peut-être pas toute l'importance, et ceci suivant des lois définies et précises. 

De ce qui précède il semble résulter que la possibilité de reconstituer 
expérimentalement les processus vitaux se heurte à des difficultés d'appa- 
rence peu réductibles. 

Si une propriété aussi remarquable que celle de la genèse de la forme 
spécifique (ramifications) pouvait être engendrée par le simple et direct 
jeu des forces physico-chimiques, ce serait la preave, non seulement 
qu'une longue évolution n’est pas nécessaire, mais encore qu'il pourrait être 
possible de reconstituer de même les autres propriétés des corps vivants. 
Il semble bien qu’il n’y ait que deux alternatives : ou bien il en est réelle 
ment ainsi; ou bien il n’y a là que des ressemblances fortuites, acciden- 
telles et imparfaites. 
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À défaut d'arguments assez solides en faveur de la première opinion, il 
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_n apparaît pas encore comme rationnel et pratique de chercher à reconsti- 


tuer instantanément, à l’aide de nos seules ressources, des processus vitaux 


fruits d’une évolution multi-séculaire et d'essayer d’improviser une œuvre 
s longue haleine. Cependant, il peut y avoir quelque chose 


naturelle de trè 
à faire. - 
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S'il ne paraît guère possible de trouver de réels similaires aux processus 


_ nettement définis ou aux formes et aux propriétés des êtres différenciés, — 
On pourrait même dire à celles des plus inférieurs, puisque, si rudimentaires 


que puissent être certaines propriétés, elles n’en sont pas moins une résul- 


tante d’un ensemble de causes auquel nos faibles moyens d’action ne. 


paraissent pas encore en état de suppléer, — il n’y a pas à désespérer, 
cependant, de la possibilité de reconstituer expérimentalement la « Vie ». 
‘On peut l’entrevoir comme l’œuvre du chimiste, synthétisant des sub- 
stances vivantes homogènes, sans formes, sans limites, sans régions, sans 
aucune différenciation, sans propriétés vitales tangibles par nos moyens 
d'investigation, telles des sortes de plassons inertes, sans stabilité ni durée, 
doués à peine d’une rudimentaire faculté de régénération, s’unissant au 
hasard et subissant sans cesse une division irrégulière, affectant Îles allures 
d’une pulvérisation indéfinie. C’est là l'hypothèse rendue la plus probable 
par l'étude des conditions possibles de la vie primitive. 


ZOOLOGIE APPLIQUÉE. — Quelques remarques sur la nourriture de la Sardine. 
Note (‘) de M. Casimir CérÈpr, présentée par M. Alfred Giard. 


La crise sardinière, dont se préoccupe, à juste titre, l’Administration de 
la Marine, depuis de longues années déjà, rend très désirables toutes les 
observations qui touchent, de près ou de loin, aux conditions biologiques 
de cette importante espèce de Clupéide comestible. 

Les faits enregistrés par divers observateurs et ceux que J'ai notés moi- 
même peuvent donner lieu à quelques remarques intéressantes. 

Pouchet et de Guerne (?) ont trouvé que la nourriture des Sardines 


(1) Présentée dans la séance du 8 avril 1907. 
(©) Poucaer et DE GuErNE, Sur la nourriture de la Sardine (Comptes rendus, 
t. CIV, 1887, p. 712-719). ; 
C. R., 1907, 1 Semestre. (T. CXLIV, N° 16.) 11 
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( mire il ne dont pas les SES est Fos Po, 
animale ( Copépodes pélagiques : Pleuromma armata Bæœck, Calanus finmar- 
chicus Gunner, 17 juin 1882, Concarneau ); par fois mixe et variable suivant 


la composition de la faune et de la flore pélagiques [Copépodes de haute 


mer, Euterpe gracilis Claus et d’autres Harpacticidæ, de très nombreux 


Cladocères du RES Podon (P. minutus G. O. Sars) et autres organismes 
animaux associés à quelques débris d’origine végétale : Concarneau 
juillet, août, septembre] (La Corogne : Podon minutus, Euterpe gracilis, 
Ektinosoma atlanticum Brady, embryons de Gastropodes, Trématode mreros- 
copique, extrême abondance de Peridinium divergens Ebr. et P. polyedricum 
Pouchet); parfois enfin exclusivement végétale(Concarneau, juilletr874). Les 
auteurs insistent sur l’extrême abondance dans l’estomac des Sardines 
de la Corogne de P. divergens et P. polyedricum. Ce fait concorde avec les 
observations que j'ai pu faire sur les variations du plankton du Pas-de-Calais. 
L’abondance des Péridiniens s'explique par ce fait que le plankton de 
cette époque devait être presque exclusivement constitué dans cette région 
par les Flagellates absorbés. 


En effet, j'ai noté au large de Wimereux, le 7 février 1906, un. plankton presque 
exclusivement composé de Biddulphia (Zygoceros) mobiliensis (Bail.) Grun. ; le 
17 avril 1906 un plankton à Phoeocystis Poucheti (Hariot); les 27 et 28 juin, le 
21 juillet 1906 et le 3 septembre de la même année un plankton à Voctiluca miliaris 
prédominant ; enfin, tout récemment encore (8 janvier 1907), j'observais un plankton 
presque exclusivement composé d’un Péridinien : Ceratium fusus Ehr. 

Le professeur Marion (1) trouve en février à Marseille des Rhisosoleniæ, Diatomées 
pélagiques, dans l’estomac des Bogues et des Sardines et Gourret (>?) dans l'intestin des 
Sardines des environs de Marseille signale des Cladocères appartenant au genre Podon 
(P. minutus G. O. Sars). Ces deux observations contrôlent d'une manière très géné- 
rale celles de Pouchet et de Guerne. Mais je me permettrai de leur faire la même 
critique qu'aux précédentes. Les auteurs om négligé d'indiquer les dimensions des 
individus observés. 

E. Canu (?), plus précis que ses devanciers, trouve le tube digéstif des grandes 


(7) A.-F, Marion, Remarques générales sur le régime de la faune pélagique du 
golfe de Marseille, particulièrement durant l'année 1890 (Annales du Musée de 
Marseille, p. 128). 

(?) Pauz Gourrer, Examen de la pâture de quelques Poissons comestibles du golfe 
de Marseille (Annales du Musée de Marseille, 1890, p. 30). 


(*) Canu, Votes de biologie marine, fauniques ou éthologiques. IN. Béatomées et 
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dines adultes (Célins des pêcheurs boulonnais) rempli d’Algues pélagiques SAT 


il énumère quelques espèces. 

fe _Les Algues microscopiques et autres organismes que j'ai observés (1) dans le tube 

digestif des jeunes Sardines se répartissent en deux lots. Les plus abondants d’entre 

Eux sont pélagiques, les autres littoraux (?), certains de ceux da premier groupe pou- 

nr - vant se trouver accidentellement dans le second parce que rejetés à la côte, ainsi que 
l’a déjà fait observer le professeur Giard pour d'autres espèces de la même région. 


De ces observations, malheureusement encore trop peu nombreuses, il se 
paraît résulter que la Sardine (4losa sardina Risso) n’a pas de préférence 
bien nette soit pour une nourriture animale, soit pour une nourriture végé- 
tale. Mais nous ne pouvons pas en ce moment dire si elle ne préfère pas, DES 
aux divers stades de son évolution, une nourriture spéciale. Dans l’état actuel | ‘0 

de la question, le problème doit être précisé, et il devient nécessaire : ge “#2 

+ 1° d'entreprendre des recherches sur des Sardines de divers âges mesurées ne. 

Ê très exactement et dont la date et le lieu de pêche seront enregistrés; 2° de 

compléter ces recherches par des observations sur la faune et la flore 5 
planktoniques et autochtones du lieu de pêche à l’époque même de cette 7 
pêche. Malheureusement, les ressources actuelles du laboratoire de 2789 
Wimereux ne me permettent pas d'envisager le problème dans toute son ‘+2 
étendue, et d’ailleurs des études comparatives s'imposent. Aussi je me per- 
mets de faire appel à mes collègues des diverses stations maritimes et de 
solliciter leur concours soit pour me procurer du matériel, soit pour la 
poursuite d’études parallèles dans leurs laboratoires. Ce n’est que par une 
étroite collaboration que ces problèmes si complexes et d’une importance 
économique si considérable pourront un jour être résolus. 


Algues pélagiques abondantes dans la Manche du N.-E., p. 113-176 ( Annales de 
la station aquicole de Boulogne-sur-Mer, 1.1, 2° partie, juin r893). 

(1) Casmim Céeève, Contribution à l'étude de la nourriture de la Sardine (Comptes 
rendus, 8 avril 1907). 

(2) A. Grarp, Sur une faunule caractéristique des sables à Diatomées d’Amble- 
teuse (Pas-de-Calais) (C. R. des séances de la Soc. de Biol., t. LVI, 20 février 1904, 
p- 295-298). — A. Granp, Zbid., 1: Les Gastrotriches normaux (Soc. de :Biol., À. ENI, 
25 juin 1904,p. 1061-1063). — À, Granp, bid., II : Les Gastrotriches aberrants (Soc. 
de Biol., t. LVI, 25 juin 1904, p. 1064-1066). 


868 ina ACADÉMIE DES SCIENCES. 


PHYSIOLOGIE. _ je fonctions de l’hypophyse et de la glande pinéale. 
Note de M. ne Cvow, présentée par M. Dastre. 


Depuis 1897 j'ai eu à plusieurs reprises l'honneur de présenter, à l’Aca- 
démie, des Notes sur les fonctions des glandes vasculaires. Mes recherches 
sur la thyroïde, l’hypophyse, la glande pinéale, etc., poursuivies pendant 
une dizaine d’années et publiés ailleurs (‘), m'ont permis d'établir les 
lignes principales du rôle physiologique de ces glandes et cela grâce à 
l'emploi de la méthode expérimentale directe, introduite par Claude Ber- 
nard et Ludwig dans leurs études sur les glandes salivaires et autres. Les 
méthodes indirectes, comme par exemple l’extirpation des organes glandu- 
laires, sont impuissantes à révéler les fonctions d'organes aussi complexes; 
surtout quand elles sont accompagnées de lésions de diverses parties du 
cerveau. Le fait d’avoir exécuté mes recherches en grande partie en Suisse, 
où la plupart des animaux sont atteints de diverses affections strumeuses, 
qui entraînent presque toujours des modifications pathologiques de l'hypo- 
physe et de la pinéale, a considérablement facilité ma tâche expérimentale. 


Je viens de terminer un grand travail d'ensemble sur l’hypophyse et la 


glande pinéale, dont je résume ici les principales conclusions. 


1° L’hypophyse est un autorégulateur de la pression sanguine intracràänienne; elle 
veille à la sécurité du cerveau et à l'intégrité de ses fonctions vitales et psychiques, en 
le préservant contre les congestions dangereuses, au moyen d’un jeu d’écluses, dont 
les corps thyroïdes sont les principales. 

Pour indiquer la puissance de ces écluses il suffit de rappeler que les mensurations 
précises, exécutées dans le laboratoire de M. Hürthle, ont établi que la quantité de 
sang qui traverse la thyroïde par minute et par 100% d’organe est de 560°"* et pour 
le cerveau de 130°%", tandis qu’elle n’est pour les reins que de root" et pour les extré- 
mités de 5°”, 

2° La partie glandulaire de l’hypophyse produit deux substances actives, qui entre- 
tiennent le bon fonctionnement du système nerveux cardiaque et vasomoteur; l’une de 
ces substances, l’hypophysine, augmente considérablement la force des battements du 
cœur : l’autre agit surtout sur les nerfs vasomoteurs (résultat confirmé par MM. Howell, 


(‘) Archiv für die gesammte Physiologie, t. LXX, LXXI, LXXIL, LXXIII, LXXIV, 
LXX VII, LXXXI, LXXX VII, XCVIIL et CI. — Archis für Anatomie und Physiolo- 
gie, 1898, etc. 
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Schäfer et d'autres). L'hypophysine est en outre un puissant antidote de l’atropine 
et de la nicotine. | 
3° L’hypophyse entretient DR ation tonique des nerfs modérateurs du cœur. 
4° L'hypophyse intervient indirectement par ses substances actives et directement 


par son action sur les systèmes sympathique et pneumogastrique dans les échanges 
organiques des tissus; elle règle la diurèse (fait confirmé par Magnus et Schäfer) et 


exerce une certaine action sur les or ganes génitaux mâles. Par cette intervention dans 


les échanges l’hypophyse exerce une action puissante sur le développement et la 


croissance des tissus, principalement du tissu osseux. Dans l'acromégalie, entité mor- 


bide, établie par les belles recherches de M. P. Marie, cette croissance anormale, selon 
mes conclusions, n’est provoquée ni par la suppression, ni par l’exagération de fonc- 
tionnement normal de lhypophyse, mais par des déviations et des troubles dans ce 
fonctionnement. Le docteur Masay, qui, dans l'Institut dirigé par M. Heger, avait 
déjà réussi à confirmer les résultats de mon expérimentation directe sur l’hypophyse, 
vient de réussir, à l’aide d’une modification de la méthode des cytotoxines de Bordet, 
à provoquer des gonflements des articulations et des os métatarsiens chez les chiens, 
analogues à ceux des acromégales. 

5° La glande pinéale agit surtout d’une manière mécanique, comme régulateur de 
l’afflux et du reflux des liquides céphalo-rachidiens dans laqueduc de Sylvius. L’exci- 
tation électrique directe produit le rétrécissement en même temps qu’un léger dépla- 
cement de la glande pinéale, et cela en première ligne, grâce à ses fibres musculaires, 
découvertes par le professeur Nicolas (Nancy) et dont la disposition rappelle celle des 
fibres cardiaques ; mais aussi, probablement, grâce au velum interpositum, si riche 
en réseaux vasculaires. 

6° Mes expériences sur les substances de cette glande ont permis seulement de 
constater que leur action est nulle sur la pression sanguine et très modérée sur les 
nerfs cardiaques. Il est probable que, constituées principalement par des sels calcaires, 
elles ne servent qu'à former les nombreux concréments de la pinéale, dont la présence 
favoriserait le barrage de l’aqueduc. 

7° Un certain équilibre doit exister dans le cerveau entre les quantités du sang et 
du liquide céphalo-rachidien, contenues dans la boîte cranienne; ce balancement est 
probablement réglé par l’hypophyse, qui, enfermée dans une cavité à parois rigides, 
peut subir une pression double : à l'extérieur parle réseau de sinus et de vaisseaux san- 
guins et, à l’intérieur, par le liquide céphalo-rachidien, qui du troisième ventricule 
pénètre dans la cavité par la voie de l'infundibulum. Or toute pression exercée sur 
l’hypophyse, comme je l’ai démontré, met en fonctionnement son appareil régula- 
teur de la pression sanguine et, probablement aussi, celui de la pinéale. 


L'énumération des fonctions vitales de l’hypophyse, ainsi que sa situa- 
tion anatomique, si abritée sur la base du crâne, et ses nombreuses com- 
munications avec les parties fonctionnelles les plus importantes du cerveau, 
la rendent particulièrement apte à remplir une partie au moins du rôle que 
les philosophes, comme Descartes, ont attribué à la glande pinéale. 


La Section de Mnérdogie par M'omgene do sson doyen, présente la lite | 
suivante de candidats à la se MEN vacante par le décès de M. Mar- 
cel Bertrand : 


En première . 


: SRE  WVALLERANT. 
En ATOS ONE Se EIRE M. BERGERON. 


Les titres de ces candidats sont discutés. 


‘L'élection aura lieu dans la prochaine séance. 


La séance est levée à 4 heures et demie. 
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Note de M. ÆE. Barré, Sur la surface engendrée par une cHélies. circu 


Page 730, ligne 6, formule (10), 


au lieu de sin W=— SR cos V, lisez sin W=— kc cot Le 


